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《土壤和沉积物  氯霉素类抗生素的测定  高效液相色谱-三重四极杆质谱法》（征求意见稿）编制说明
[bookmark: _Toc17862][bookmark: _Toc14453][bookmark: _Toc25527][bookmark: _Toc13259][bookmark: _Toc66459867][bookmark: _Toc5853]1  项目背景
1.1 [bookmark: _Toc9998] 任务来源
2022年12月，由重庆市生态环境监测中心承担的重庆市技术创新与应用发展专项重点项目《土壤中新污染物监测技术体系研究》（立项编号：CSTB2022TIAD-KPX0115）获批立项，该项目任务之一就是选取我国土壤环境中具有典型性的且危害较大的内分泌干扰物开展技术研究工作，建立土壤新污染物监测分析方法及标准。依托《土壤中新污染物监测技术体系研究》重点项目，调研了我国土壤中新污染物的存在情况，并结合相关管控需求，明确了土壤中氯霉素类抗生素监测的目的和意义。在此基础上，编制组实践了土壤中氯霉素类抗生素监测工作的全流程技术方案，依托2024年重庆市新污染物试点监测工作进行了实际样品分析，最终确定了构建土壤中氯霉素类抗生素的监测标准，并于2025年3月向重庆市生态环境监测协会申报《土壤和沉积物 氯霉素类抗生素的测定 液相色谱-三重四级杆质谱法》团体标准。
1.2 [bookmark: _Toc14751] 工作过程
[bookmark: _Toc30002][bookmark: _Toc2766][bookmark: _Toc15771]1.2.1 成立编制组、开展调查研究
2022年12月，《土壤中新污染物监测技术体系研究》立项成功后，在项目负责人的带领下，成立了以有机污染物研究人员和分析测试人员作为技术骨干的工作团队。根据项目研究内容和要求，拟构建《土壤和沉积物 氯霉素类抗生素的测定 液相色谱-三重四级杆质谱法》监测标准，并于2023年1月成立了氯霉素类抗生素标准编制组。
[bookmark: _Toc1321][bookmark: _Toc28269][bookmark: _Toc21201]1.2.2 标准开题论证会
[bookmark: _Toc75][bookmark: _Toc5193][bookmark: _Toc1413]1.2.3 方法研究及标准征求意见稿编制
2024年1月～2024年6月，标准编制组通过大量文献调研和基础实验，建立了液相色谱-三重四极杆质谱法测定土壤和沉积物中氯霉素类抗生素的方法。2024年10月完成实验室内方法验证，2025年3月完成6家实验室方法验证，2025年3月向重庆市环境监测协会提交了《土壤和沉积物 3种氯霉素类抗生素的测定 液相色谱-三重四极杆质谱法》标准征求意见稿和编制说明。
[bookmark: _Toc21727]2 标准制订的必要性分析
[bookmark: _Toc22882]2.1 土壤和沉积物环境中氯霉素类抗生素的环境危害
[bookmark: _Toc14681][bookmark: _Toc28397][bookmark: _Toc19081]2.1.1  氯霉素类化合物的基本理化性质及用途
氯霉素类化合物是指具有酰胺醇类结构的一类化合物的总称，是高效的广谱抗生素，作为抑菌药能有效抑制需氧型革兰氏阳性、阴性细菌、厌氧菌等，尤其对拟杆菌属、流感杆菌和沙门氏菌属等发挥较好的抗菌、杀菌性能。主要包括氯霉素、甲砜霉素、氟本尼考[1]。各目标化合物的主要信息以及理化性质见表1-1和表1-2，化学结构式见图1-1。
表1-1  氯霉素类化合物的中英文名称、CAS编号和分子式
	序号
	化合物名称
	英文名称
	CAS No.
	分子式
	分子量

	1
	氯霉素
	chloramphenicol
	56-75-7
	C11H12Cl2N2O5
	323.129

	2
	甲砜霉素
	thiamphenicol
	15318-45-3
	C12H15Cl2NO5S
	356.222

	3
	氟本尼考
	Florfenicol
	73231-34-2
	C12H14Cl2FNO4S
	358.213


表1-2  氯霉素类化合物的理化性质和用途
	化合物名称
	氯霉素
	甲砜霉素
	氟本尼考

	外观
	白色或微黄色针状、片状结晶体或粉末状。易溶于丙酮、甲醇、乙醇、乙腈、N，N-二甲基甲酰胺等有机溶剂。
	白色结晶性粉末，无臭、在二甲基甲酰胺中易溶，在无水乙醇中略溶，在水中微溶
	白色或灰白色结晶性粉末，无臭，极微溶于水和氯仿，略溶于冰醋酸，能溶于甲醇、乙醇。

	水溶性 /mg·L-1
	2.5 g/L
	/
	/

	沸点/℃
	563.2
	695.9
	617.5

	熔点/℃
	149~153
	163~166
	153

	储存条件
	密封保存
	避光、密封、干燥处保存
	室温2-8°C

	酸度系数
	11.03±0.46
	11.05±0.46
	10.73±0.46

	用途
	人用
	人用、兽用
	兽用


氯霉素（Chloramphenicol，CAP），又称为氯胺苯醇，是人们从土壤中的委内瑞拉链丝菌培养液中提取得到的，于1947年首次分离成功，然后开始人工合成。由于氯霉素分子中有2个不对称碳原子，所以氯霉素有4个光学异构体，其中只有左旋异构体具有抗菌能力而得名左霉素。在弱酸性或中性环境中性质稳定，碱性易变质，水中溶解性较差，在丙酮、甲醇、乙醇、乙腈、N，N-二甲基甲酰胺等有机溶剂中易溶[1]。氯霉素的副作用和毒副作用较大，可导致粒细胞及血小板减少、再生障碍性贫血等。由于氯霉素可透过胎盘屏障，对早产儿和足月新生儿均可引起毒性反应[2]，我国在2002年把氯霉素列为食品动物禁用的药物。2017年10月27日，世界卫生组织国际癌症研究机构公布的致癌物清单初步整理参考，氯霉素在2A类致癌物清单中。
甲砜霉素(Thiamphenicol，TAP)为氯霉素类第二代广谱抗菌药物，又称为甲砜氯霉素、硫霉素等，是由甲磺酰基(CH3SO2-)取代氯霉素分子结构上的对位亚硝基(NO2-)合成[2]。在二甲基甲酰胺中易溶，在无水乙醇中略溶，在水中微溶。20世纪80年代被欧洲作为新的化学治疗药，20世纪90年代开始用于我国临床和兽医临床。其抗菌作用、抗菌机理、抗菌活性与氯霉素相似，由于其甲磺酰基取代了氯霉素的亚硝基，因而毒性降低，但其体抗菌效果比氯霉素强2.5~5倍[3]。其对革兰氏阳性菌和阴性菌均有一定抑制效果但抗阴性菌作用更强，并且对支原体、衣原体等均有效果。甲砜霉素可用于治疗由大肠杆菌、沙门氏菌等引起的肠道、尿道、呼吸道感染，特别是由沙门氏菌引发的仔猪副伤寒、仔猪黄白痢、雏鸡白痢等疾病，还可治疗由肠炎菌、嗜水气单胞菌引起的鱼类败血症、肠炎等疾病。我国农业部235号公告限定其在动物源性食品中残留不得超过50 μg/kg。
氟苯尼考（Florfenicol，FFC），又名氟甲砜霉素，是氯霉素类第三代广谱抗菌药，是一种化学合成的氯霉素类动物专用的新型广谱抗菌药。在pH值为3~9的范围内能保持结构稳定，但在强酸的条件下，氟苯尼考分子中的酰胺键会断裂[3]。氟苯尼考极微溶于水和氯仿，略溶于冰醋酸，能溶于甲醇、乙醇。由于氯霉素已经被很多国家禁用，氟苯尼考作为氯霉素的替代产品，无潜在致再生障碍性贫血的副作用，对多种革兰氏阳性、阴性细菌和支原体等具有抗菌作用，且具有吸收良好、体内分布广、使用安全等优点，因此在现代海水养殖中广泛使用[4]。但研究表明，氟苯尼考具有血液系统毒性、胚胎毒性和免疫抑制作用，动物用药后会出现短暂的厌食、腹泻等不良反应[5]。我国农业部235号公告限定其非产蛋家禽和其他动物的肌肉中残留不得超过100 μg/kg。
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图1-1  氯霉素类化合物的化学结构式
2.1.2  氯霉素类化合物的使用情况及环境危害
据报道，全球抗生素的使用量高达10万~20万吨/年，其中约50%用作兽用或促生产剂。
我国是全球抗生素生产和使用量最大的国家，2013年，我国抗生素的使用总量约为16万吨，其中48%用于人类医疗，其余为兽用抗生素，抗生素的千人平均限定日剂量和兽用量均约为美国的5倍。自2011年我国执行医疗体制改革以来，临床医疗使用的抗生素总量受到严格限制，但兽用抗生素的使用量仍逐年增长（由2007年的46%上升至2013年的52%）。据统计，我国兽用抗生素的使用量占全球抗生素总用量的比例将由2010年的23%上升至2030年的30%[6]。据统计，氟本尼考是我国使用量排名第2的常用抗生素，是重要的兽用抗生素。
滥用抗生素将会为人类健康和生态环境带来不容忽视的危害。氯霉素类药物的主要危害有：（1）抑制骨髓造血功能。此为氯霉素最主要的毒性反应。现普遍认为：氯霉素对骨髓毒性作用与其亚硝基衍生物—亚硝基－氯霉素有关。氯霉素对骨髓造血机能有抑制作用，可引起血小板减少性紫殿、粒细胞缺乏症、再生障碍性贫血、溶血性等[7,8]，多数在长期或多次用药的过程中发生[9-11]，发生率约为1/100000～1/5000。（2）灰婴综合症。其发生与剂量有关，在早产儿和新生儿肝内有些酶系统发育尚不完全，葡萄糖醛酸结合的能力较差，因此影响氯霉素在肝中的解毒作用；此外，肾脏排泄能力亦较弱，能招致药物蓄积中毒。氯霉素可透过胎盘屏障，新生儿特别是早产儿，剂量过大可发生致命的灰婴综合症。临床表现为呕吐、腹胀、呼吸不规则而快、紫绀、进行性苍白等。死亡率约为40%[12]。（3）致癌。氯霉素为硝基芳香族化合物，具有诱变和癌变的可能。（4）其他不良反应。氯霉素有诱发出血的倾向；可引起视神经炎、视力障碍、多发性神经炎、神经性耳聋以及严重失眠，有时发生中毒性精神病，主要表现为幻视、幻听、定向力丧失精神失常等；氯霉素还可引起口部症状（如口腔粘膜充血、疼痛、糜烂、口角炎和舌炎等）、消化道反应（如腹胀、腹泻、恶心、呕吐）及过敏反应（如各种皮疹、日光性皮炎）血管神经性水肿等[13]；氟苯尼考具有血液系统毒性、胚胎毒性和免疫抑制作用，动物用药后会出现短暂的厌食、腹泻等不良反应[5]（5）诱导产生耐药性菌株。氯霉素类抗生素进入环境后，仅有部分被水生生物吸收，未被吸收的氯霉素类抗生素则残留在水体或吸附在沉积物上，长期残留会诱导耐药性菌株的产生，对生态环境安全构成严重威胁。
因此，建立土壤和沉积物中氯霉素类抗生素的测定方法，加强土壤和沉积物环境中氯霉素类抗生素的环境调查与限制监控已迫在眉睫。
[bookmark: _Toc17922]2.1.3  氯霉素类化合物的主要来源
环境中氯霉素类化合物污染来源主要为医疗行业的排污废水、家族过期药品的不当处置、制药行业的工业废水、畜牧业的动物粪便、水产养殖业的养殖废水等（图2-1）。在畜牧和水产养殖业中，大多数使用的氯霉素类抗生素未被动物体吸收或代谢，而是直接以原形被排出，畜禽粪便经堆肥后常作为农田肥料施用，氯霉素类抗生素随之迁移到土壤及周围地表水中形成污染，有研究发现，施用过粪肥的农田表土中抗生素的含量平均值比不施用粪肥的农田土壤高数十至百倍[14]。水产养殖业中未被利用的氯霉素类抗生素则会在底泥中形成蓄积性污染。
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图2-1  氯霉素类化合物的来源与迁移途径
[bookmark: _Toc29787]2.1.4  氯霉素类化合物的污染水平
土壤质量与人体健康关系密切，近年来国内外土壤和沉积物中不同程度地检出了氯霉素类抗生素和氯霉素耐药基因。加纳某地区的垃圾场土壤中检出了氯霉素和扑热息痛，浓度范围为0.18~253.46 μg/kg；何振贤等[15]发现沿海三省区（广西、广东和福建）和茂名市的130个农业土壤样品中总氯霉素类抗生素检出率为11.5 %，含量范围为ND~36.07 μg/kg[16]；重庆市与张家港市农田土壤中总氯霉素类抗生素含量分别为ND~5.89 μg/kg、ND~114.2 μg/kg；方镜人等[41]调查了重庆市涪陵区王家沟小流域的26个样点表土样品中氯霉素类抗生素在4个季节的检出率均达到100 %，平均值为28.14 μg/kg；方林发等[17]调查研究发现重庆市开州区菜地土壤中有氯霉素类抗生素检出；江苏、浙江地区土壤中均有抗生素检出，包含有氯霉素、氟苯尼考等氯霉素类抗生素；山东某河、陕西灞河沉积物中氯霉素浓度分别为0.62~16.10 ng/g、2.05~9.42 ng/g；浙江杭州湾沉积物中氟苯尼考浓度为0.48~48.0 ng/g。王百羽等[18]调查发现有报道称我国沈阳部分地区蔬菜种植地土壤中检测到包括抗四环素和抗氯霉素等多种抗生素药物的耐药基因。马晓黎[19]等调查发现岷江上游6家养殖场土壤中均有氯霉素检出。赵明秋等[20]发现抗生素长期的使用和排放会在土壤环境中诱导高丰度的耐药基因。另有研究收集了河南、湖北以及湖南省的10份水库底泥样本，通过宏基因组测序发现了18类174个耐药基因，其中包含氯霉素类等多种常用药物耐药基因。
[bookmark: _Toc1785][bookmark: _Toc25607][bookmark: _Toc9126][bookmark: _Toc16735][bookmark: _Toc21867]2.2 相关生态环境管理工作的需要
国家对抗生素的环境残留日趋重视。《环境保护综合名录》（2013年版）中明确指出氯霉素是高污染产品。2016年9月，14个部委联合发布了《遏制细菌耐药国家行动计划》，旨在控制抗生素的使用和抗生素耐药性的传播。《生态环境监测规划纲要（2020-2035年）》（环监测﹝2019﹞86号）明确指出要开展抗生素等新污染物手工监测。2021年12月，生态环境部发布的《十四五生态环境监测规划》提出要开展抗生素等重点管控新污染物调查监测试点工作。2022年2月，生态环境部发布的《2022年新污染物调查监测工作方案》明确提出要开展抗生素等重点新污染物的调查监测。2022年5月，国务院办公厅印发的《新污染物治理行动方案》特别强调要对持久性有机污染物、内分泌干扰物、抗生素等重点新污染物制定“一品一策”管控措施，完善新污染物环境监测技术体系。2022年12月29日生态环境部、工业和信息化部、农业农村部、商务部、海关总署、国家市场监督管理总局令第28号公布《重点管控新污染物清单（2023年版）》，抗生素位列其中。建立抗生素分析方法标准是支撑新污染物环境管理的技术基础。
目前我国尚无针对土壤和沉积物抗生素的限值要求，但食品中氯霉素类药物的残留量已有明确规定：2002年农业部193号公告，将氯霉素及其盐、酯及制剂列入《食品动物禁用的兽药及其它化合物清单》；2002年农业部235号公告中规定在动物性食品中甲砜霉素的最高残留限量为50 μg/kg，氟苯尼考的最高残留限量为100 μg/kg（非产蛋家禽的肌肉）～3000 μg/kg（牛/羊肝脏），但产蛋家禽和处于泌乳期的牛/羊禁用。
综上所述，对环境中氯霉素类抗生素实施科学管控已势在必行。但是国内目前尚未出台测定环境中氯霉素类抗生素的国家标准和行业标准，现阶段各科研院所用于研究抗生素工作的检测方法不一，质控措施不齐，不能保证数据质量和可比性，无法真正发挥检测方法在科学管理中的支撑作用，因此迫切需要建立一套准确可靠且普适性强的土壤和沉积物氯霉素类抗生素标准检测分析方法，为土壤和沉积物环境中氯霉素类抗生素的污染状况调查提供有力抓手，为推动我国开展氯霉素类抗生素化学品监管提供可靠的数据基础，也为我国的抗生素监测监管提供技术支撑。
[bookmark: _Toc8250][bookmark: _Toc21408][bookmark: _Toc9532][bookmark: _Toc31309][bookmark: _Toc27910][bookmark: _Toc29573][bookmark: _Toc24491]3 国内外相关分析方法研究
[bookmark: _Toc4822][bookmark: _Toc18246][bookmark: _Toc13366][bookmark: _Toc28279][bookmark: _Toc19921]3.1  主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究
抗生素是一类新污染物，国内和国际有关抗生素的标准方法十分有限。2007年，美国环境保护局颁布了《EPA Method 1694: Pharmaceuticals and Personal Care Products in Water, Soil, Sediment, and Biosolids by HPLC/MS/MS》，该方法采用高效液相色谱-串联质谱分析检测水、土壤、沉积物和生物组织等基体中药物及个人护理品的测定方法。该方法目标物包括抗生素（包括磺胺类、四环素类、大环内酯类、喹诺酮类、青霉素类）、镇痛剂、抗酸剂（雷尼替丁）等74种药物。根据萃取时样品的酸碱性、仪器分析时ESI源的正负性，以及流动相中添加的挥发性酸或盐的种类，74种药物被分解为四组，其中抗生素药物包含14种四环素、6种大环内酯、9种磺胺和10种喹诺酮。其目标物并未包括氯霉素类抗生素，但EPA 1694可为分析不同环境介质中常见抗生素类化合物提供一定的指导。
[bookmark: _Toc31336][bookmark: _Toc480][bookmark: _Toc29103][bookmark: _Toc12777][bookmark: _Toc16964]3.2  国内相关标准及分析方法研究
[bookmark: _Toc14985]3.2.1  环境介质分析标准
2013年至今，我国相继发布一系列环境介质包括土壤、水中氯霉素类抗生素的分析方法，详见表3-1。
（1） 《土壤中四环素类、氟喹诺酮类、磺胺类、大环内酯类和氯霉素类抗生素含量同步检测方法 高效液相色谱法》（NY/T 3787-2020）
2020年，农业农村部发布了标准《土壤中四环素类、氟喹诺酮类、磺胺类、大环内酯类和氯霉素类抗生素含量同步检测方法 高效液相色谱法》（NY/T 3787-2020）。该标准规定了土壤中包括氯霉素等11种抗生素的测定。该方法采用超声提取，固相萃取净化，氯霉素检出限为0.2 μg/kg。
（2）《海洋监测技术规程 第 1 部分：海水》（HY/T 147.1-2013）
2013年4月原国家海洋局发布了标准《海洋监测技术规程 第 1 部分：海水》（HY/T 
147.1-2013），包含了“氯霉素的测定——高效液相色谱/串联质谱法”。该标准规定了海水、河口水以及入海排污口污水样品中氯霉素的测定。该方法采用液液萃取前处理，取样量为1 L，浓缩倍数为1000，进样量为10 μL，检出限为0.010 μg/L。
（3）《养殖水体中氯霉素残留量的测定 高效液相色谱串联质谱法》（DB21/T 2410-2015）
2015年，原辽宁省技术监督局发布了标准《养殖水体中氯霉素残留量的测定 高效液相色谱串联质谱法》（DB21/T 2410-2015）。该标准规定了渔业生产养殖水体中氯霉素残留量的测定。该方法采用液液萃取，取样量为250 ml，浓缩倍数为250，进样量为20 μL，检出限为2 ng/L。
（4）《水质 多种药物残留量的测定 液相色谱串联质谱法》（DB65/T 3951-2016 ）
2016年，原新疆维吾尔族自治区技术监督局发布了标准《水质 多种药物残留量的测定 液相色谱串联质谱法》（DB65/T 3951-2016）。该标准规定了生活饮用水、地表水和生活污水中氯霉素残留量的测定。该方法采用固相萃取，取样量为100 ml，浓缩倍数为100，进样量为3 μL，检出限为0.04 μg/L。
（5）《水质 氯霉素类抗生素的测定 液相色谱—串联质谱法》（DB50/T 1364-2023）
    2023年，重庆市市场监督管理局发布了标准《水质 氯霉素类抗生素的测定 液相色谱—串联质谱法》（DB50/T 1364-2023）。该标准规定了地表水、地下水、生活污水和工业废水中氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考的测定，该方法采用固相萃取，取样量为1000 ml，浓缩倍数为1000，进样量为10 μL，检出限为1.11 ng/L~1.33 ng/L。
[bookmark: _Toc9250][bookmark: _Toc17545]3.2.2  其它介质相关分析标准
2003年至今，国家卫生和计划生育委员会、原农业部、国家质量监督检验检疫总局、国家标准化管理委员会相继颁布了一系列动物性食品、牛奶、蜂蜜、饲料等领域中氯霉素类抗生素的分析方法，详见表3-2。
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表3-1  环境介质中相关抗生素分析方法一览表

	发布单位
	标准名称及编号
	适用范围
	目标物
	前处理方式
	分析仪器
	定量方式
	检出限
	样品保存

	农业农村部
	《土壤中四环素类、氟喹诺酮类、磺胺类、大环内酯类和氯霉素类抗生素含量同步检测方法 高效液相色谱法》（NY/T 3787-2020）
	
土壤
	
氯霉素
	超声提取-固相萃取净化
	HPLC
	外标法
	0.2 μg/kg
	

	
国家海洋局
	《海洋监测技术规程第1部分：海水》“氯霉素的测定—高效液相色谱/串联质谱法”（HY/T147.1-2013）
	
海水、河口水以及入海排污口污水样
	
氯霉素
	
液液萃取
	
LC-MS
	
外标法
	
0.010μg/L
	/

	原辽宁省技术监督局
	《养殖水体中氯霉素残留量的测定高效液相色谱串联质谱法》（DB21/T 2410-2015）
	渔业生产养殖水体
	氯霉素
	液液萃取
	LC-MS

	内标法
	2ng/L
	/

	原新疆维吾尔族自治区技术监督局
	《水质 多种药物残留量的测定 液相色谱串联质谱法》（DB65/T 3951-2016 ）
	生活饮用水、地表水和生活污水
	
氯霉素
	固相萃取
	

LC-MS
	外标法
	0.04μg/L

	4℃以下避光保存，7天

	重庆市市场监督管理局
	《水质 氯霉素类抗生素的测定 液相色谱—串联质谱法》（DB50/T 1364-2023）
	地表水、地下水、生活污水和工业废水
	氯霉素、甲砜霉素、氟苯尼考
	固相萃取
	LC-MS
	内标法
	1.11 ng/L~1.33ng/L
	4℃以下避光保存，14天






表3-2  其他介质中部分氯霉素类抗生素分析方法汇总表
	序号
	发布部门
	标准名称及编号
	目标物
	前处理方法
	分析方法
	检出限
	适用范围

	1
	国家质量监督检验检疫总局
	GB/T 18932.19-2003 蜂蜜中氯霉素残留量的测定方法 液相色谱-串联质谱法
	氯霉素
	固相萃取
	LC-MS
	0.10 μg/kg
	蜂蜜

	2
	农业部
	SC/T 3018-2004 水产品中氯霉素残留量的测定 气相色谱法
	氯霉素
	固相萃取
	GC
	0.3 μg/kg
	水产品可食部分

	3
	国家质量监督检验检疫总局,国家标准化管理委员会
	GB/T 8381.9-2005 饲料中氯霉素的测定 气相色谱法
	氯霉素
	液液萃取
	GC
	0.005 mg/kg
	配合饲料、添加剂预混合饲料

	4
	农业部
	农业部781号公告-2-2006 动物源食品中氯霉素残留量的测定 高效液相色谱－串联质谱法
	氯霉素
	固相萃取
	LC-MS
	0.10μg/kg
	猪、鸡肝脏、肌肉、鱼和虾组织

	5
	国家质量监督检验检疫总局,国家标准化管理委员会
	GB/T 20756-2006 可食动物肌肉、肝脏和水产品中氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考残留量的测定 液相色谱-串联质谱法
	氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考
	液液萃取
	LC-MS
	氯霉素为0.1 μg/kg，甲砜霉素和氟苯尼考为1.0 μg/kg
	可食动物肌肉、肝脏、鱼和虾

	6
	农业部
	农业部958号公告-13-2007 水产品中氯霉素、甲砜霉素、氟甲砜霉素残留量的测定 气相色谱法
	氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考
	固相萃取
	GC
	0.3 μg/kg～1.0 μg/kg
	水产品可食部分

	7
	国家标准化管理委员会,国家质量监督检验检疫总局
	GB/T 22338-2008 动物源性食品中氯霉素类药物残留量测定
	氯霉素、氟甲砜霉素和甲砜霉素
	液液萃取或固相萃取
	LC-MS或GC/MS
	测定低限：GC/MS为0.1 μg/kg～0.5 μg/kg
LC-MS为0.1 μg/kg
	水产品、畜禽产品和畜禽副产品

	8
	国家质量监督检验检疫总局,国家标准化管理委员会
	GB/T 22959-2008 河豚鱼、鳗鱼和烤鳗中氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考残留量的测定 液相色谱-串联质谱法
	氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考
	液液萃取
	LC-MS
	0.1 μg/kg～1.0 μg/kg
	河豚鱼、鳗鱼和烤鳗

	9
	国家标准化管理委员会,国家质量监督检验检疫总局
	GB/T 9695.32-2009 肉与肉制品 氯霉素含量的测定
	氯霉素
	固相萃取
	GC/MS或酶联免疫法
	GC/MS为0.2 μg/kg酶联免疫法 0.05 μg/kg
	畜禽肉

	10
	安徽省质量技术监督局
	DB34/T 1361-2011 饲料中氯霉素的测定气相色谱质谱法
	氯霉素
	固相萃取
	GC/MS
	0.1 μg/kg
	饲料

	11
	农业部,国家卫生和计划生育委员会
	（GB 29688-2013 ）《食品安全国家标准 牛奶中氯霉素残留量的测定 液相色谱-串联质谱法》
	氯霉素
	固相萃取
	LC-MS
	0.01 μg/kg
	牛奶

	12
	安徽省质量技术监督局
	DB34/T 2254-2014 水产品中氯霉素残留的检测-胶体金免疫层析法
	氯霉素
	液液萃取
	胶体金免疫层析法
	0.3 μg/kg
	鱼、甲鱼、龟肌肉组织和虾、蟹去壳、肠腺的可食用组织

	13
	农业部
	农业部2483号公告-8-2016 饲料中氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考的测定 液相色谱-串联质谱法
	氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考
	固相萃取
	LC-MS
	0.3 μg/kg
	配合饲料、浓缩饲料、添加剂预混合饲料及水产饲料

	14
	山东省质量技术监督局
	DB37/T 3118-2018 禽蛋中氯霉素类药物残留量的测定 液相色谱法
	氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考
	液液萃取
	LC
	10 μg/kg
	鸡蛋、鸭蛋、鹅蛋、鹌鹑蛋

	15
	国家市场监督管理总局
	KJ 201905 水产品中氯霉素的快速检测 胶体金免疫层析法
	氯霉素
	固相萃取
	胶体金免疫层析法
	0.1 μg/kg
	水产品

	16
	浙江省农产品质量安全学会
	T/ZNZ 030-2020 水产品中氯霉素残留快检 胶体金免疫层析法
	氯霉素
	液液萃取
	胶体金免疫层析法
	0.3 μg/kg
	鱼、虾、蟹、龟鳖、贝类等水产品肌肉

	17
	农业农村部,国家卫生健康委员会,国家市场监督管理总局
	GB 31658.2-2021 食品安全国家标准 动物性食品中氯霉素残留量的测定 液相色谱－串联质谱法
	氯霉素
	固相萃取
	LC-MS
	0.1μg/kg
	猪、鸡肌肉、肝脏和鱼、虾可食组织



[bookmark: _Toc23556]3.2.3文献资料研究
经文献调研，目前国内外对土壤抗生素的前处理方法主要采用加压流体萃取和超声波提取，分析方法主要采用液相色谱、液相色谱质谱仪、紫外分光度法。
3.2.3.1  前处理处理方法
（1）超声波提取
    超声波提取所用设备简单，但不适用于大批量样品分析。所用的提取剂有碱性提取剂[21]、有机试剂提取剂（如乙腈[22]、甲醇[23]）、EDTA缓冲溶液（如EDTA-柠檬缓冲溶液[24]、EDTA-磷酸盐缓冲溶液[25]）和无机盐类（如硫酸镁）。样品经超声荡提取后，离心并收集上清液，净化上机。
（2）加压流体萃取
    加压流体萃取是在一定的温度和压力下，反复多次的萃取，待测物萃取率高，且通过研究合适的萃取溶剂，可以有效降低基质干扰。加压流体萃取自动化程度高，适合大批量样品分析，在土壤的半挥发性有机物分析中应用较广，但所用仪器较为昂贵。在土壤抗生素的分析中，采用加压流体萃取仪进行提取的报道比较少，毛娜[26]利用快速溶剂萃取仪实现了土壤或底泥中氯霉素类药物的提取。
[bookmark: _Toc18890]3.2.3.2  分析方法
（1）毛细管电泳法
毛细管电泳法（Capillary electrophoresis，CE）是以弹性石英毛细管为分离通道， 以高压直流电场为驱动力，依据样品中各成分之间淌度和分配行为上的不同而实现 分离的电泳分离分析方法，该方法具有高效、简便、试剂消耗量低等优点[27]。Nadhiratul-Farihin 等[28]建立了毛细管电泳法测定牛奶和酸奶中磺胺类抗生素残留；Díaz-Quiroz 等[29]采用毛细管电泳法对养殖场 废水中金霉素、土霉素、恩诺沙星和环丙沙星等4种抗生素进行检测，该方法的加 标回收率为93%~115%。但毛细管电泳法具有重现性较差等缺点[30]。
（2）免疫分析法
免疫分析法（Immunoassays，IA）是基于抗原与抗体的特异及可逆的结合反应，同时采用标记物标记抗体，放大检测信号，从而进行物质定性或定量检测的方法，包括酶联免疫吸附法（ELISA）和免疫层析法（ICA）等[31]。免疫分析法具有操作简便、灵敏度高、价格低廉且适用于大批量样品检测等优点[32]，现已被广泛应用于药物的残留检测中。例如：Lei等[33]采用免疫层析法对牛奶、鸡蛋、蜂蜜和鸡肉中恩诺沙星进行检测，该方法的加标回收率为88.9 %~108.5 %；李然等[34]采用酶联免疫吸附法检测尿液和动物组织中甲砜霉素和氟苯尼考。但酶联免疫吸附法准确度较差，在抗生素的检测中有时会出现假阳性或假阴性的结果[35]。
（3）液相色谱法
液相色谱法（Liquid chromatography，LC）具有分析速度快、分离效率高、应用 范围广等优点，常与不同的检测器结合使用，如二极管阵列检测器（DAD）、紫外 检测器（UV）和荧光检测器（FLD）等[36]。
利用液相色谱法测定抗生素是目前的普遍做法，现有的日化行业、食品行业、农业以及医药行业国标规定了多种抗生素的液相色谱测定方法。Huang 等[37]采用磁性分散固相萃取-高效液相色谱-二极管阵列法检测牛奶中氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考，李玉静等[38]建立了LC-UV检测环境水体中16种喹诺酮类抗生素的分析方法。该方法易操作，而且分离效果好、灵敏度高，但是选择性不好。同样地，采用液相色谱进行土壤中抗生素分析的研究比较多，采用的检测器有荧光检测器[21]、紫外检测器[21]和二极管阵列检测器[39]。但由于仪器灵敏度低，无法满足痕量测定的要求，同时 物质的结构特征难以确定，在对复杂的基质进行检测时，一般需要借助质谱，从而更加有效地分析抗生素的残留情况[40]。
（4）液相色谱-质谱法
[bookmark: _Toc479777280][bookmark: _Toc40651464][bookmark: _Toc27355][bookmark: _Toc66459868][bookmark: _Toc40652222]液相色谱-质谱法（Liquid chromatography-mass spectrometry，LC-MS）将高分离能力、适用范围广的色谱技术与高灵敏度、高选择性的质谱（如飞行时间质谱、四极杆质谱、离子阱质谱等）相结合，可以测定气相色谱-串联质谱（GC-MS/MS）不适宜分析的难挥发、强极性、热不稳定的化合物，拓宽了分离检测的范围，提高了检测灵敏度，降低了检测限。尤其是超高效液相色谱与三重四级杆质谱联用（HPLC-MS-MS），能够充分发挥超高效液相色谱的高速、高分离度与三重四级杆质谱的高选择性、高灵敏度的优势，采用多反应监测扫描方式可提供特征的母离子及其子离子信息，为目标化合物的定性、定量提供了可靠依据目前在抗生素多残留分析检测方面得到了广泛应用[41]。Yu等[42]采用SPE-UPLC-MS/MS建立了测定污水处理厂进水和污泥中11种喹诺酮类抗生素的分析方法，并将该方法应用于实际样品的测定。胡钰等[43]采用UPLC-MS/MS法对土壤中氯霉素类、喹诺酮类、四环素类等7类共30种抗生素进行检测，并将该方法应用于6个农田土壤样品的分析。随着2007年，EPA 1694的颁布，HPLC-MS-MS方法已成为近年来抗生素测定的主流方法。
[bookmark: _Toc891]4 标准制修订的基本原则和技术路线
[bookmark: _Toc20247]4.1 标准制修订的基本原则
按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）[3]的要求制定本标准。
标准制定过程遵循以下原则：
（1）方法检出限和测定范围应能满足相关生态环境标准和生态环境管理工作的要求；
（2）标准要与其他生态环境标准相衔接；
（3）方法稳定可靠，能满足各项方法特性指标的要求，具有科学性、合理性和适用性；
（4）标准内容完整，表述准确，易于理解，便于实施。
[bookmark: _Toc11028][bookmark: _Toc13846][bookmark: _Toc24535][bookmark: _Toc26848][bookmark: _Toc14119][bookmark: _Toc7456][bookmark: _Toc9082][bookmark: _Toc3476][bookmark: _Toc26977][bookmark: _Toc13783][bookmark: _Toc1902][bookmark: _Toc1563][bookmark: _Toc4679][bookmark: _Toc3562][bookmark: _Toc15785][bookmark: _Toc405][bookmark: _Toc25823][bookmark: _Toc29515][bookmark: _Toc1242][bookmark: _Toc28883][bookmark: _Toc6317][bookmark: _Toc25120][bookmark: _Toc19389][bookmark: _Toc17339][bookmark: _Toc17560][bookmark: _Toc7396][bookmark: _Toc20304][bookmark: _Toc15564]4.2  方法制订的技术路线
通过查阅国内外相关文献资料，制定实验方案，确保本方法采样、前处理和测定过程所采用的试剂和仪器普遍易得、操作简便，能够满足国内实验室的条件要求。
本标准还将进一步确定检出限、测定下限、精密度和正确度等技术特性指标及质量保证和质量控制内容，并组织6家外部实验室进行方法验证。最终确定先进性、适用性、可操作性和实用性强的方法，并按照工作流程叙述，力求条理清晰、文字简洁。技术路线图如图4-1。实验室内方法特性指标确认
检出限
测定范围（测定下限、测定上限）
准确度（精密度、正确度）
方法验证
检出限验证
精密度验证
正确度验证
质量保证与质量控制要求验证
起草方法文本和编制说明
样品采集与保存条件研究
样品前处理条件研究
环境监测分析方法制订需求分析
生态环境质量标准、生态环境风险管控标准监测需求分析
污染物控标准监测需求分析
国际公约履约监测需求分析
其他生态环境管理监测需求分析
国内外相关标准及文献调研
我国相关监测分析方法标准调研
其它国家和国际组织监测分析方法标准调研
国内外文献资料调研
方法条件试验研究
干扰试验研究
分析测试条件研究


图4-1  技术路线图
[bookmark: _Toc29306][bookmark: _Toc11078]4.2.3标准制订的技术难点及解决途径
标准制订过程主要存在以下技术难点：
（1）金属离子的干扰；
（2）提取方式的选择；
（3）浓缩倍数的确定。
针对上述技术难点，本标准采用多组条件比对和平行样验证的方法来选择最佳的测定条件。如对于金属离子干扰，本标准考察了不同乙二胺四乙酸二钠盐对干扰的消除效果；本标准通过对比超声提取和加压流体萃取两种提取方式，同时比较不同萃取液对测定结果的影响来确定最终的提取方式。浓缩倍数的确定，可通过调节萃取液定容体积中甲醇的比例来。详细的实验结果见第 5 部分。
4.2.4目标物的选择依据
目前，我国颁布的生态环境质量标准和污染物排放标准均未对氯霉素类抗生素做出相关规定。本标准梳理了国家标准化管理委员会、国家质量监督检验检疫总局、农业部及省级市场监督管理局和质量技术监督局等部门机构发布的相关标准，将本方法的目标物定为氯霉素、甲砜霉素、氟本尼考。据调研，氯霉素类主要包括氯霉素、甲砜霉素、氟本尼考。甲砜霉素是为氯霉素类第二代广谱抗菌药物，氟苯尼考是氯霉素类第三代广谱抗菌药。
4.2.5  替代物和内标的确定依据
同位素与待测组分在样品制备、色谱分离及质谱检测的全过程中具有相似行为，受基质效应的影响也一致。由于氯霉素-d5和甲砜霉素-d3是较常见的氯霉素类的同位素化合物，二者性质很相似，保留时间和响应值都比较相近。因此，本方法参考了DB21/T 2410-2015和DB50/T 1364-2023选择氯霉素-d5为内标，甲砜霉素-d3为替代物。
[bookmark: _Toc14841]5  方法研究报告
[bookmark: _Toc24653]5.1  方法研究的目标
建立土壤和沉积物的分析方法标准。标准内容包括适用范围、方法原理、干扰和消除、实验材料和试剂、仪器和设备、样品采集和保存、样品制备、定性定量方法、结果表示、质量控制和质量保证等几方面的内容。方法应既适应当前生态环境保护工作需要，又满足当前实验室仪器设备要求。
5.1.1  方法标准适用范围
本标准适用于土壤和沉积物中氯霉素、甲砜霉素、氟本尼考3种化合物的测定。
[bookmark: _Toc12306]5.1.2 本标准拟达到的特性指标
（1）方法检出限要求：目前没有土壤和沉积物中氯霉素类抗生素的管控要求，通过文献调研发现氯霉素类抗生素在土壤和沉积物的残留为零点几微克每千克到几十微克每千克，因此本标准的方法检出限需达到零点几微克每千克，才能达到定量分析的需求。通过对目前我国现有液相色谱三重四极杆质谱联用仪装备情况初步调研，发现一部分国家级及省级监测实验室配备的仍是比较老的液相色谱三重四极杆质谱联用仪（LCMSMS），如安捷伦公司的LCMSMS/6410型号、岛津公司的LCMSMS/8040型号、沃特世公司的LCMSMS/Quattro Premier型号，这些仪器的灵敏度低于新一代热源型LCMSMS。因此，本方法检出限根据国内一般通用LCMSMS仪器水平制定，检出限能达到零点几微克每千克，基本满足绝大部分环境土壤和沉积物样品的检测需求。各实验室根据具体仪器装备情况，可使用更灵敏的仪器获得更低检出限。
（2）精密度要求：3 种浓度水平的平行样品测试结果（大于等于 6 次）相对标准偏差应小于 20%。 
（3）正确度要求：3 种浓度水平的实际样品加标测试结果，加标回收率应在 40%～150%之间。
[bookmark: _Toc375]5.2 方法原理
土壤和沉积物中的氯霉素类抗生素经甲醇-柠檬酸盐缓冲溶液提取，固相萃取柱净化、浓缩定容，用液相色谱-三重四极杆质谱测定。根据保留时间、特征离子丰度比定性，内标法定量。
[bookmark: _Toc55580097][bookmark: _Toc6039][bookmark: _Toc1526][bookmark: _Toc5046][bookmark: _Toc25424][bookmark: _Toc4759][bookmark: _Toc56693300][bookmark: _Toc18187][bookmark: _Toc16774][bookmark: _Toc22313][bookmark: _Toc30100][bookmark: _Toc21949][bookmark: _Toc1933][bookmark: _Toc8977][bookmark: _Toc22250]5.3  试剂和材料
除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为不含目标化合物的蒸馏水或通过纯水设备制备。
5.3.1  甲醇（CH3OH）：色谱纯。
5.3.2  乙酸铵（NH4CH3COOH）：优级纯。
5.3.3  柠檬酸一水合物（C6H8O7·H2O）。
5.3.4  柠檬酸钠二水合物（C6H5Na3O7·2H2O)。
5.3.5  乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）。
5.3.6  柠檬酸溶液：0.1mol/L。
称量21.01g的柠檬酸一水合物（5.3.3），用水稀释至1L。
5.3.7  柠檬酸钠溶液：0.1mol/L。
称量29.41g的柠檬酸钠二水合物（5.3.4），用水定容至1L。
5.3.8  柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液。
量取82mL的0.1mol/L柠檬酸溶液（5.3.6）和118mL的0.1mol/L柠檬酸钠溶液（5.3.7），混合，即可得pH=5.0的柠檬酸-柠檬酸钠的缓冲溶液
5.3.9  甲醇-柠檬酸盐缓冲溶液。
量取100 mL甲醇（5.3.1）和100 mL柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液（5.3.8）混匀。
5.3.10  乙酸铵溶液。
称取0.385g乙酸铵（5.3.2），溶于1L水中，混匀。
5.3.11  氯霉素类抗生素标准贮备液：ρ=100.0 mg/L。
可直接购买市售有证标准溶液，3种氯霉素类抗生素，溶剂为甲醇，贮存液参照产品说明书保存。
5.3.12  氯霉素类抗生素标准使用液：ρ=1.00 mg/L。
移取适量抗生素标准贮备液（5.3.11），用甲醇配制成各目标化合物质量浓度均为1.00 mg/L的标准使用液，于-18℃以下冷冻、密封、避光保存90d。
5.3.13  替代物标准贮备液：ρ=100.0 mg/L。
替代物为甲砜霉素-d3，亦可选用其他性质相近的同位素物质作内标。可直接购买市售有证标准溶液，溶剂为甲醇，贮备液参照产品说明书保存。
5.3.14  替代物标准使用液：ρ=1.00 mg/L。
移取适量替代物标准贮备液（5.13），用甲醇配制成各目标化合物质量浓度均为1.00 mg/L的替代物使用液I，于-18℃以下冷冻、密封、避光保存90d。
5.3.15  内标贮备液：ρ=100 mg/L。
内标物为氯霉素-d5，亦可选用其他性质相近的同位素物质作内标。可直接购买市售有证标准溶液，溶剂为甲醇，贮备液参照产品说明书保存。
5.3.16  内标使用液：ρ= 1.00 mg/L。
移取适量内标贮备液（5.15），用甲醇稀释，于-18℃以下冷冻、密封、避光保存90d。
5.3.17  硅藻土：粒径250 μm~850 μm。（20目~60目）
使用前应在马弗炉中450℃灼烧4 h，冷却至室温后置于具塞磨口玻璃瓶中密封，于干燥器内保存。
5.3.18  石英砂：粒径 150 μm～250 µm（100 目～60 目）
使用前在马弗炉中450℃灼烧4 h，冷却至室温后置于具塞磨口玻璃瓶中密封，于干燥器内保存。
5.3.19  固相萃取柱：填料为二乙烯苯和N-乙烯基吡咯烷酮共聚物，规格为500 mg/6 mL，或其他等效固相萃取柱。
5.3.20  针头式过滤器：孔径为0.22 μm，聚四氟乙烯、聚醚砜或其他等效材质滤膜。
5.3.21  氮气：纯度≥99.99%。
5.3.22  氩气：纯度≥99.999%。
[bookmark: _Toc9527]5.4  仪器和设备
5.4.1  采样瓶：棕色，具有聚四氟乙烯衬垫磨口玻璃瓶。
5.4.2  液相色谱-三重四极杆质谱仪：配有电喷雾离子源（ESI），具备流动相梯度洗脱和质谱多反应监测功能。
5.4.3  色谱柱：填料粒径为1.7 μm，柱长为100 mm，内径为2.1 mm的C18液相色谱柱，或其他等效固相萃取柱或膜。
5.4.4  萃取池：34 mL或更大其它合适的容量。
5.4.5  冷冻干燥仪。
5.4.6  提取装置：加压流体萃取仪等性能相当的设备。
5.4.7  浓缩装置：旋转蒸发仪、氮吹仪或其他同等性能的设备。
5.4.8  固相萃取装置：自动或手动，流速可调节。
5.4.9  进样瓶：棕色玻璃瓶，2 mL。
5.4.10  样品筛：不锈钢材质，孔径为 250 μm（60 目）。
5.4.11  一般实验室常用仪器和设备。
[bookmark: _Toc55675563][bookmark: _Toc40985339][bookmark: _Toc55675470][bookmark: _Toc40641521][bookmark: _Toc55675561][bookmark: _Toc55675471][bookmark: _Toc40630346][bookmark: _Toc55675560][bookmark: _Toc55675539][bookmark: _Toc55675541][bookmark: _Toc41911683][bookmark: _Toc40630367][bookmark: _Toc38739876][bookmark: _Toc55675468][bookmark: _Toc40641768][bookmark: _Toc40641984][bookmark: _Toc55675469][bookmark: _Toc40641914][bookmark: _Toc55675562][bookmark: _Toc55675542][bookmark: _Toc55675540][bookmark: _Toc23468]5.5.样品采集和保存
[bookmark: _Toc21368]5.5.1.  样品的采集
参照《土壤环境监测技术规范》（HJ/T166-2004）的相关规定进行样品的采集。保存在事先清洗洁净的磨口棕色玻璃瓶中。运输过程中应密封避光、冷藏保存，尽快运回实验室进行分析。
5.5.2 标准溶液的保存
DB50/T 1364—2023中，目标物为1.00 mg/L的保存条件为-10℃以下冷冻，避光保存不超过7天。为延长标液的保存时间并结合日常监测工作所需，本标准研究了1.00 mg/L的目标物和替代物标准溶液在-20℃冷冻、密封、避光保存14 d、30 d、60 d、90 d的回收率。测试结果如表5-1所示，保存期限为14 d、30 d、60 d、90 d时，各目标物和替代物的回收率变化不大。因此，本方法规定目标物和替代物1.00 mg/L使用液的保存期限均为90 d，保存条件为-18℃以下密封、避光保存。
由于内标物氯霉素-d5的结构和性质与氯霉素相近，建议其保存方式和保存期限与目标物和替代物一致。
表5-1  标准使用液（1.00 mg/L）在不同保存时间下的回收率（%）
	目标物
	30 d
	60 d
	90 d

	氯霉素
	99.0
	93.5
	103

	氟苯尼考
	107
	95.9
	104

	甲砜霉素
	104
	105
	99.5

	甲砜霉素-d3
	91.4
	100
	98.5


[bookmark: _Toc28664]5.5.3样品的保存
样品中氯霉素类抗生素的保存时间试验过程为：分别向土壤及沉积物鲜样中加入一定量氯霉素类抗生素标准溶液，使土壤及沉积物样品中氯霉素类抗生素浓度均为5.00 μg/kg，混匀后4℃冷藏、密封、避光保存，分别在其保存时间为0 d、1 d、2 d、4 d、7 d、10d、14 d时，取样品进行分析，土壤样品中目标物浓度不同时间测试结果见图5-1，沉积物样品中目标物浓度不同时间测试结果见图5-2。
由图5-1，5-2可见，当保存至第10 d时，土壤样品中甲砜霉素加标回收率低于70%，沉积物样品中甲砜霉素加标回收率低于70%。故建议样品采集完成后，在4 ℃以下冷藏、密封、避光保存，7 d内完成萃取。
[image: ]
图5-1  土壤样品中目标物不同时间保存结果
[image: ]图5-2  沉积物样品中目标物不同时间保存结果
5.5.4  实际样品萃取液的保存
EPA 1694-2007建议萃取液在-10℃以下冷冻、避光保存，40 d内完成分析；HJ 1399-2024
建议萃取液在-18 ℃以下冷冻、避光保存，20 d内完成分析；HJ 1398-2024建议萃取液在4℃冷藏、避光保存，30 d内完成分析。本方法对5.5.3中制备的试样进行了保存时间的验证。，对萃取液采用-20℃以下冷冻、避光保存，开展了萃取液的保存实验。
由图5-3、图5-4可知，当保存至15 d时，土壤和沉积物样品萃取液中各目标物的回收率在81.2%~109%之间，当保存至20 d时，土壤和沉积物样品萃取液中甲砜霉素和甲砜霉素-d3的回收率降至72.5%~79.0%，存至30 d时，各目标化合物的回收率在64.1%~75.2%之间，因此建议萃取液应-18℃以下冷冻、密封、避光保存保存，15 d内完成上机测定。
[image: ]
图5-3  土壤样品萃取液保存实验
[image: ]
图5-4  沉积物样品萃取液保存实验
[bookmark: _Toc27731]5.6  样品的制备
样品采集后一般可以分析鲜样，也可以对样品进行干燥后再进行分析。鲜样分析时，样品取样代表性问题一直未得到有效解决。干样分析时，样品经过研磨、均质、过筛，样品均一性较好，能有效解决取样代表性问题。本标准取样量拟定为1 g，取样量较低，考虑到样品取样代表性，本标准规定分析干样。
本标准规定样品选择自然阴干与冷冻干燥两种方式进行样品干燥处理，样品干燥后，需研磨、均质、过60目（0.25 mm）筛（不锈钢材质），密封、避光保存。
[bookmark: _Toc32635]5.7  水分的测定
[bookmark: _Toc110349616][bookmark: _Toc507773102]土壤样品干物质含量的测定按照HJ 613执行，沉积物样品含水率的测定按照GB 17378.5执行。
[bookmark: _Toc4892]5.8  试样制备
[bookmark: _Toc23450]5.8.1  样品萃取
[bookmark: _Toc30706]5.8.1.1  萃取方式和萃取溶剂的选择
国内外方法中，对土壤和沉积物中抗生素的萃取，主要使用加压流体萃取、超声辅助萃取两种种萃取方法。
本标准向土壤样品中加入一定量氯霉素类抗生素，使土壤样品中氯霉素类抗生素的浓度均为5.0 μg/kg，对比超声振荡提取方式下、不同提取液条件下的加标回收率情况。萃取液有以下几种：甲醇乙酸：甲醇+1%的乙酸（7:3，V/V）；乙腈甲酸：乙腈+2%甲酸溶液（1:1）；0.1 mol·L-1氢氧化钠溶液；ETDA混合溶液：EDTA-McIlvaine缓冲溶液+乙腈（1:1）[2]，试验结果如图5-5所示。
本标准向土壤样品中加入一定量氯霉素类抗生素，使土壤样品中氯霉素类抗生素的浓度均为5.0 μg/kg，对比加压流体萃取方式下、不同提取液条件下的加标回收率情况。萃取液有以下几种：甲醇；甲醇-柠檬酸盐缓冲溶液：甲醇：0.1mol/L柠檬酸：0.10.1mol/L柠檬酸钠（5:2：3，V/V/V）；甲醇+ 乙腈（2:1，V/V）；甲醇+ 丙酮（1:1，V/V）；试验结果如图5-6所示。
从图5-5、5-6可以得出，超声振荡提取时，0.1 mol·L-1 氢氧化钠溶液提取效率相对较高，回收率在64.3 %~78.6 %之间，而其他三种萃取液回收率基本都低于60.0 %；加压流体萃取时，4种溶剂提取，目标物都有较好的回收率，其中，甲醇-柠檬酸缓冲溶液萃取时目标物回收率最高，目标物和替代物的加标回收率在79.2 %~98.5 %。且与超声振荡提取法相比，加压流体萃取更简单快速，目标物回收率更高，因此，本标准选择加压流体萃取，并以甲醇-柠檬酸缓冲溶液作提取溶剂。

[image: ]图5-5  不同萃取液超声振荡提取土样中各目标化合物和替代物的平均回收率


[image: ]图5-6  不同萃取液ASE提取土样中各目标化合物和替代物的加标回收率
5.8.1.2  取样量的选择
本标准选择1g、2g、5g、10g土壤样品，使用加压流体萃取方式提取目标物，由于萃取液中含有50%的水，当土壤样品量为2g时就出现了板结现象，因为本标准选择样品量为1g。
5.8.1.3  干扰实验
土壤基质复杂，可能会干扰测定结果。编制组调研发现HJ 1398-2024[44]中指出水体中金属离子与抗生素共存时，可能发生络合反应生成抗生素-金属离子络合物，导致测定结果偏低，降低提取效率。土壤中金属元素含量较高，可能对氯霉素类抗生素的测定造成干扰，因此本方法以重庆某地区土壤样品为例进行干扰实验。具体实验如下：取1g土壤样品，每份样品中氯霉素类抗生素加标量均为10 μg/kg，考察土壤样品中金属元素对加标回收率的影响。由表5-2可知，两个土壤样品的加标回收率均大于70%，说明本实验中金属对氯霉素类抗生素的测定不造成干扰。这可能是因为土壤中金属元素主要以交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结合态和残渣态6种形式[45]存在，而金属元素只有在离子状态下才能络合抗生素。本实验中萃取液为50%甲醇水溶液，不具备将土壤中金属元素转换为金属离子的能力，因此土壤中金属元素对氯霉素类抗生素的测定不造成干扰。
表 5-2 对于样品富集回收率的影响（%）

	序号
	化合物
	样品1
	样品2

	1
	氯霉素
	71.0
	74.5

	2
	甲砜霉素
	73.2
	79.7

	3
	氟苯尼考
	72.3
	78.5





5.8.1.4 萃取条件测选择
（1）  萃取温度的选择
向土壤样品中加入一定量氯霉素类抗生素，使土壤样品中氯霉素类抗生素的浓度均为10.0 μg/kg。采用甲醇-柠檬酸缓冲溶液为萃取液，固定其他提取条件，研究萃取温度对土壤中氯霉素类抗生素提取回收率的影响，结果如图5-7所示。结果表明，60 ℃萃取时目标物和替代物回收率最高，加标回收率相对标准偏差较小，目标物和替代物的平均回收率98.0%~106 %。其他温度下萃取时，目标物和替代物的加标回收率在68.0 %~96.5 %。因此，选择萃取温度为60 ℃。
[image: ]图5-7  不同萃取温度下各目标化合物和替代物的平均回收率
（2）   萃取时间的选择
向土壤样品中加入一定量氯霉素类抗生素，使土壤样品中氯霉素类抗生素的浓度均为10.0 μg/kg。采用甲醇-柠檬酸缓冲溶液为萃取液，萃取温度为60 ℃，固定其他提取条件，研究萃取时间对土壤中氯霉素类抗生素提取回收率的影响，结果如图5-8所示。结果表明，萃取15 min时目标物和替代物的加标回收率在83.0 %~90.5 %。萃取20 min时，加标回收率86.1 %~91.2 %，略高于15min加标回收率。萃取15min能满足分析需求，且从时间成本来说，选择萃取为15 min最为合适。
[image: ]图5-8  不同萃取时间下各目标化合物和替代物的加标回收率
（3）  萃取次数的选择
向土壤样品中加入一定量氯霉素类抗生素，使土壤样品中氯霉素类抗生素的浓度均为10.0 μg/kg。采用甲醇-柠檬酸为萃取液，萃取温度为60 ℃，萃取时间为15 min，固定其他提取条件，研究萃取次数对土壤中磺胺类抗生素提取回收率的影响，结果如图5-9所示。结果表明，萃取两次时，目标物和替代物的平均回收率在83.5% ~ 97.1%，萃取三次时，目标物和替代物的平均回收率在95.4% ~ 99.7%。与萃取两次时，差距不大，因此，为了提高实验效率，选择萃取两次。
[image: ]图5-9  不同萃取次数下各目标化合物和替代物的加标回收率
5.8.2   样品净化
5.8.2.1固相萃取柱的选择
目前常用的固相萃取小柱有C18柱，HLB柱、弱阴离子柱（WAX）和弱阳离子柱(WCX)。由于弱阳离子柱适用于富集带正电荷的离子，因此本标准对C18小柱、HLB柱和WAX柱进行了对比。试验过程如下：量取甲醇水溶液（V/V，5/95）500 ml，向甲醇水溶液（V/V，5/95）中添加50 ng氯霉素标准溶液和替代物，混匀后使用C18、HLB、WAX萃取柱净化，收集10mL洗脱液上机，测定结果如图5-10所示。由图5-10可知，WAX柱净化后加标回收率明显降低，且C18柱和WAX柱对土壤加标的回收率相对标准偏差较大，因此课题组最终选择HLB小柱。
[image: ]图5-10  不同固相萃取柱对目标化合物和替代物回收率的影响

5.8.2.2  萃取液稀释比例的确定
土壤和沉积物样品使用甲醇-柠檬酸盐缓冲溶液（V/V，1/1）萃取后，萃取液需进一步使用HLB柱富集净化。此时，萃取液中甲醇占比约50 %（甲醇/水，V/V），甲醇的占比可能会影响HLB柱的富集效率，故本标准研究了甲醇占比分别为4 %、6 %、10 %、15 %时，HLB柱的富集效率。具体测试过程为，量取30mL甲醇分别用水定容至750mL、500mL、300mL、200mL配制4 %（甲醇/水，V/V）、6 %（甲醇/水，V/V）、10 %（甲醇/水，V/V）、15 %（甲醇/水，V/V）甲醇水溶液，向溶液中分别添加100 ng氯霉素类抗生素标准溶液和替代物，混匀后使用HLB萃取柱净化，收集10mL洗脱液上机测试，测试结果详见表5-3。当萃取液中甲醇占比在10%～15%范围内时，氯霉素类抗生素及替代物的加标回收率均低于66%。当萃取液中甲醇占比例≤6%时，氯霉素类抗生素及替代物的加标回收率均高于79 %。因不同样品基质以及不同品牌、不同批次净化柱间存在的差异可能会影响净化柱富集效率，为尽可能避免有机相比例的增加造成净化柱富集效率降低。综合考虑，本标准规定样品富集净化时，萃取液中甲醇浓度应≤6%。考虑到萃取液定容体积越大，固相萃取需要的时间就越长，故本标准规定，样品净化前，用水将萃取液定容至500mL。
表5-3  萃取液中甲醇比例对加标回收率的影响
	萃取液中甲醇占比（甲醇/水，V/V）（%）
	氯霉素（%）
	氟苯苯尼（%）
	甲砜霉素（%）
	甲砜霉素-d3（%）

	4
	85
	88.4
	82.3
	82.4

	6
	79.4
	81.1
	81.8
	81.3

	10
	58.0
	65.1
	47.9
	47.1

	15
	48
	53.6
	43.0
	41.7


5.8.2.3穿透实验
本标准通过穿透实验考察了500 mg/6 ml规格HLB固相萃取柱的样品保留情况。取500mL土壤样品萃取液，分别加入200ng、1000ng氯霉素类抗生素标准溶液和替代物，用500 mg/6 ml规格的HLB固相萃取柱进行富集，收集10mL洗脱液上机测试，测试结果如表5-4所示。当目标物含量在200ng~1000ng范围内时，加标回收率为83.1 %~97.8 %，此时10mL洗脱液中对应目标物浓度为20 μg/L~100 μg/L，涵盖了标准曲线的最高点浓度，说明500 mg/6 ml的HLB固相萃取柱对。
表5-4  不同浓度样品穿透实验加标回收率
	序号
	目标物
	200 ng
	100ng

	1
	氯霉素
	97.8
	84.7

	2
	氟苯尼考
	95.3
	86.6

	3
	甲砜霉素
	97.8
	88.5

	4
	甲砜霉素-d3
	86
	83.1






5.8.2.4上样速度的选择
一般来说，上样流速越慢，回收率越高，但样品预处理时间相对延长；而上样流速过快，固相萃取柱中的吸附填料对目标化合物吸附往往不充分，回收率偏低。为确定最佳的上样流速，本标准对比了HJ 1399-2024、HJ 1398-2024和DB50/T 1364-2023，取500mL土壤样品萃取液，向溶液中添加100 ng氯霉素类抗生素标准溶液和替代物，以4 ml/min、8ml/min 、10 ml/min和15 ml/min 4个不同流速上样，收集10mL洗脱液上机测试，考察上样速度对回收率的影响。如图5-11所示，各目标化合物和替代物的加标回收收率差异不大，考虑到目标物在固相萃取柱上的充分保留和时间成本，故本标准将上样速度定为8 ml/min~10 ml/min。
[image: ]
图5-11  不同上样速度对目标化合物和替代物回收率的影响
5.8.2.5淋洗液种类
本标准参考现有的研究数据[15,16]，取500mL土壤样品萃取液，向溶液中添加100 ng氯霉素类抗生素标准溶液和替代物，以10 ml不同体积比的甲醇-水溶液（纯水、5 %甲醇-水、15 %甲醇-水、20 %甲醇-水）作为淋洗溶，收集10mL洗脱液上机测试，考察不同淋洗液对回收率的影响。如图5-12所示，各淋洗液对实际样品的加标回收率影响不大，但20 %甲醇-水作为淋洗液时，各实际样品的回收率相对标准偏差较大，所有淋洗液均未检出目标化合物及替代物。因此，本标准选择了以纯水为淋洗液。
[image: ]图5-12  不同淋洗液对目标化合物和替代物回收率的影响
5.8.2.6  洗脱液种类
[image: ]本标准参考现有的研究数据[18、19]以及DB65/T 3951-2016  DB50/T 1364-2023，取500mL土壤样品萃取液，向溶液中添加100 ng氯霉素类抗生素标准溶液和替代物，以10 ml 0.01 %甲酸-甲醇、5 %氨水-甲醇和纯甲醇作为洗脱液，收集10mL洗脱液上机测试，考察不同洗脱液对回收率的影响。如图5-13所示，0.01 %甲酸-甲醇和5 %氨水-甲醇为洗脱液时，部分化合物加标回收率相对标准偏差较大，而以纯甲醇为洗脱液时，加标回收率及其偏差均较优，因此本标准最终选择以纯甲醇为洗脱液。
图5-13  不同洗脱液对目标化合物和替代物回收率的影响
5.8.2.6  洗脱液体积
取500mL土壤样品萃取液，向溶液中添加100 ng氯霉素类抗生素标准溶液和替代物，以5mL、8mL、10mL、12mL甲醇作为洗脱液，收集洗脱液上机测试，考察不同洗脱液对回收率的影响。结果表明4种不同体积甲醇进行洗脱，目标物和替代物回收率均大于80%。在处理实际样品时，为确保各目标物的回收率满足测试需求，将洗脱溶剂体积调定为 10 ml。
5.8.2.7 样品介质的选择
本标准用50%甲醇-水溶液和纯甲醇配制了10 μg/L空白加标样品，进样量为2μl、5μl和10 μl，上机分析。当进样量为5μl和10 μl时，采用50%甲醇-水溶液和纯甲醇配制的样品，都出峰了较大的溶剂峰。当进样量为2μl时，50%甲醇-水溶液和纯甲醇的峰型相差不大，结合实际操作的简便性，本标准采用纯甲醇为样品的介质，进样量为2μl。
5.8.2.8滤膜的选择
微孔滤膜可用于色谱分析中流动相及样品的过滤，对保护色谱柱及输液泵管系统和进样阀等不被污染具有良好的作用。由于样品中目标物的亲/疏水性，溶解度以及赋存浓度等具有较大差别，并且不同材质微孔滤膜对目标物的吸附能力也存在较大差异，在采用微孔滤膜过滤过程中有可能会不同程度的降低目标物浓度，从而影响测定的准确度。
为选取最佳材质的滤膜，本标准选择了4种不同材质（聚醚砜、聚四氟乙烯、聚丙烯滤膜和尼龙），孔径均为0.22 μm的滤膜分别对甲醇介质的空白加标样品进行过滤，3种氯霉素类抗生素及甲砜霉素-d3的平均回收率见图5-14。
[bookmark: _Toc4896][bookmark: _Toc32713][image: ]从图3-2可知，4种滤膜对3种目标物和替代物的回收率在94%~112%，影响不大。因此，本方法规定可选择孔径为0.22 μm的聚醚砜、聚四氟乙烯、聚丙烯滤膜或尼龙滤膜都可行。
图5-14  滤膜材质对目标化合物和替代物回收率的影响

[bookmark: _Toc40985348][bookmark: _Toc55580105][bookmark: _Toc40641993][bookmark: _Toc40641777][bookmark: _Toc41911692][bookmark: _Toc5380][bookmark: _Toc3692]5.8.2.9  空白试样制备
用1g石英砂代替样品，按照与试样制备相同步骤制备空白试样。
[bookmark: _Toc417]5.9分析步骤
5.9.1 仪器参考条件
5.9.1.1 色谱条件
（1）色谱柱的选择
分离抗生素最常用的色谱柱是C18反相色谱柱。本标准对比2种不同粒径（3.5 μm和1.7 μm）的C18柱、F5柱，T3柱。如图5-15所示，几种色谱柱对各目标物和替代物的峰型、强度和分离度影响不大，上述色谱柱均可使用。
[bookmark: _Toc22935][image: ]图5-15  不同色谱柱上各目标化合物和替代物的色谱图（10 μg/L）
（2）梯度洗脱的优化
参考DB50/T 1364—2023,，采用5 mmol/L乙酸铵溶液和甲醇为流动相。为保证在较短时间内检出所测组分，本标准在确定色谱柱、流动相后，调节有机相的初始比例，发现初始比例中有机相占比越高，峰越宽，溶剂效应越强。因此将初始比例中有机相占比定为10%。再进一步对流动相梯度洗脱进行了优化，最终的梯度洗脱程序如表5-5所示，各目标化合物、内标及替代物总离子流图如图5-15所示，内标浓度：10 μg/L，目标物和替代物浓度：50 μg/L。
表5-5  梯度洗脱程序
	时间/min
	流动相 A/%
	流动相 B/%

	0
	90
	10

	1.00
	90
	10

	3.00
	20
	80

	5.00
	20
	80

	5.10
	90
	10

	6.00
	90
	10


1、2
3
4
5

1—— 甲砜霉素；2——甲砜霉素-d3(替代物）；3——氟苯尼考；4——氯霉素；5——氯霉素-d5(内标）。
图5-15  各目标化合物、替代物及内标物的总离子流图
5.9.1.2.  质谱条件
对质谱仪进行多种参数优化的目的是提高分析方法的灵敏度。本标准配制浓度为 100 μg/L的3种氯霉素类抗生素、替代物及内标混合液，采用注射泵以10 μL/min流速连续进样，对质谱条件进行优化，包括母离子、子离子、碰撞电压及其他质谱参数（不同厂家的参数不同）等。
各组分仅在负离子扫描模式下有响应。选定[M－H]－为母离子，进行二级质谱扫描，寻找子离子碎片，然后选择响应较高的2个子离子分别作为定性子离子和定量子离子，并优化其相应的碰撞能量，以多反应监测（MRM）模式分析，建立质谱方法。具体条件见表5-6，其他仪器条件如下： 
a）离子化电压：-4500 V
b）离子源温度：400 ℃
c）雾化气压力：3.45×105 Pa
d）辅助加热气压力：3.45×105 Pa
e）气帘气压力：2.41×105 Pa
表5-6  目标化合物、替代物及内标物的多反应监测条件
	序号
	化合物名称
	母离子
	子离子
	锥孔电压（V）
	碰撞电压（V）
	定量内标

	1
	氯霉素
	321.0
	152.0
	－60
	－24
	氯霉素-d5

	
	
	
	257.2
	
	－17
	

	2
	氟苯尼考
	356.0
	185.0
	－60
	－26
	氯霉素-d5

	
	
	
	336.2
	
	－12
	

	3
	甲砜霉素
	354.0
	185.0
	－50
	－29
	氯霉素-d5

	
	
	
	290.1
	
	－18
	

	4
	甲砜霉素-d3
	357.0
	188.0
	－60

	－27
	氯霉素-d5

	
	
	
	293.1
	
	－17
	

	5
	氯霉素-d5
	326.0
	157.1
	－40
	－24
	

	
	
	
	262.0
	
	－17
	


*为定量子离子
[bookmark: _Toc18393][bookmark: _Toc28464]5.9.2  校准
[bookmark: _Toc42373348][bookmark: _Toc55580113][bookmark: _Toc42460130][bookmark: _Hlk116750069]分别移取适量的氯霉素类抗生素标准使用液、替代物使用液，于进样瓶中，用甲醇配制不少于5个浓度点的标准系列，目标化合物和替代物的质量浓度分别为1.0 µg/L、2.0 µg/L、5.0 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L、50.0 µg/L、和100 µg/L（此为参考浓度）。1mL标准系列中加入10µL内标使用液（5.16），混匀，待测。
以标准系列溶液中目标化合物物的质量浓度为横坐标，以其对应峰面积与内标物峰面积的比值和内标物浓度的乘积为纵坐标，建立标准曲线。参照仪器条件，由低浓度到高浓度依次对标准系列溶液进行测定。以标准系列溶液中目标物的质量浓度为横坐标，目标物的峰面积（或峰高）与内标物的峰面积（或峰高）的 比值和内标物浓度的乘积为纵坐标，建立最小二乘法标准曲线。或者按照公式（1）和公式（2）计算目标物的平均相对响应因子

                             （1）
式中：
	

	——标准系列中第j点目标化合物i的相对响应因子；

	

	——标准系列中第j点目标化合物i定量离子的峰面积；

	

	——标准系列中第j点目标化合物i相对应的内标物定量离子的峰面积；

	

	——标准系列中第j点目标化合物i对应内标物的质量浓度，µg/L；

	

	——标准系列中第j点目标化合物i的质量浓度，µg/L。



标准系列中目标化合物i的平均相对响应因子（），按照公式（2）计算。

                                （2）
式中：
	
[bookmark: OLE_LINK22]
	——标准系列中目标化合物i的平均相对响应因子；

	

	——标准系列中第j点目标化合物i的相对响应因子；

	

	——标准系列点数。


[bookmark: _Toc42373349][bookmark: _Toc55580114][bookmark: _Toc42460131][bookmark: _Toc31798][bookmark: _Toc3347]5.9.3  试样的测定
自动进样器取2μl试样，按照与绘制工作曲线相同的仪器参考分析条件进行测定。若样品中待测物质浓度超出校准曲线范围，需稀释后重新测定。
[bookmark: _Toc42373350][bookmark: _Toc42460132][bookmark: _Toc55580115][bookmark: _Toc28849][bookmark: _Toc8401]5.9.4  空白试验
空白样品目标物含量应低于方法检出限。
[bookmark: _Toc31529][bookmark: _Toc42460140][bookmark: _Toc55580122][bookmark: _Toc42373358][bookmark: _Toc18917]5.10  结果计算与表示
[bookmark: _Toc21014][bookmark: _Toc3644][bookmark: _Toc42373353][bookmark: _Toc42460135][bookmark: _Toc55580117]5.10.1  结果计算与表示
[bookmark: OLE_LINK20][bookmark: _Toc16416][bookmark: _Toc1602]5.10.1.1  定性分析




根据保留时间与离子对丰度比例定性分析。在相同的实验条件下，试样中目标化合物的保留时间与标准溶液中该目标化合物的保留时间比较，相差±0.2 min以内；样品中各目标化合物定性离子的相对丰度（）与浓度接近的标准溶液中对应的定性离子相对丰度（）进行比较，所得偏差在表5-7规定的最大允许偏差范围内，则可判定样品中存在该目标化合物。和分别按照公式（3）和公式（4）计算。

[bookmark: _Toc14767][bookmark: _Toc10623][bookmark: _Toc32479][bookmark: _Toc28366][bookmark: _Toc55580118][bookmark: _Toc42460136][bookmark: _Toc7129][bookmark: _Toc42373354]                       （3）
式中：
	

	[bookmark: OLE_LINK37]——试样中目标化合物i定性离子的相对丰度，%；

	

	——试样中目标化合物i定性离子的响应值；

	

	——试样中目标化合物i定量离子的响应值。



                                               （4）
[bookmark: OLE_LINK29]式中：
	

	[bookmark: OLE_LINK38]——标准溶液中目标化合物i定性离子的相对丰度，%；

	

	——标准溶液中目标化合物i定性离子的响应值；

	
[bookmark: OLE_LINK28]
	——标准溶液中目标化合物i定量离子的响应值。


表5-7  相对离子丰度的最大允许偏差
	
（%）
	
最大允许偏差（%）

	
＞50
	±20

	
20＜≤50
	±25

	
10＜≤20
	[bookmark: OLE_LINK27]±30

	
≤10
	±50


5.10.1.2  定量分析
[bookmark: _Toc4866][bookmark: _Toc5943][bookmark: _Toc18934][bookmark: _Toc24107][bookmark: OLE_LINK52][bookmark: _Toc21757][bookmark: _Toc42373357][bookmark: _Toc31947][bookmark: _Toc55580121][bookmark: _Toc42460139][bookmark: _Toc2869]（1）  平均相对响应因子法
[bookmark: OLE_LINK54][bookmark: OLE_LINK35]土壤样品中目标化合物i的质量浓度按照公式（5）计算：
[bookmark: OLE_LINK46][bookmark: OLE_LINK47]                                             （5）
[bookmark: OLE_LINK48]式中：
	[image: ]
	——样品中目标化合物i的含量，μg/kg；

	

	——样品中目标化合物i定量离子的峰面积；

	

	——内标物的质量浓度，µg/L；

	

	——试样定容的体积，ml；

	

	——试样称样量，g；

	
[bookmark: OLE_LINK51]
	——试样干物质含量，%；

	

	——内标物定量离子的峰面积；

	

	——目标化合物i的平均相对响应因子；

	

	——稀释倍数。


沉积物样品中目标化合物i的质量浓度按照公式（6）计算：
                                       （6）
式中：
	[image: ]
	——样品中目标化合物i的含量，μg/kg；

	
[bookmark: OLE_LINK24]
	——样品中目标化合物i定量离子的峰面积；

	

	——内标物的质量浓度，µg/L；

	

	——试样定容的体积，ml；

	

	——试样称样量，g；

	

	——试样含水率，%；

	

	——内标物定量离子的峰面积；

	

	——目标化合物i的平均相对响应因子；

	

	——稀释倍数。


（2）  最小二乘法
[bookmark: OLE_LINK32][bookmark: OLE_LINK33][bookmark: OLE_LINK34]土壤样品中目标化合物i的质量浓度按照公式（7）计算：
                                                          （7）
式中：
	[image: ]
	——样品中目标化合物i的含量，μg/kg；

	

	——试样中目标化合物i的质量浓度，μg/L；

	

	——试样定容的体积，ml；

	

	——试样称样量，g；

	

	——试样干物质含量，%；

	

	——稀释倍数。


沉积物样品中的目标化合物含量i的质量浓度按照公式（8）进行计算：


                                             （8）
式中：
	[image: ]
	——样品中目标化合物i的含量，μg/kg；

	

	——试样中目标化合物i的质量浓度，μg/L；

	

	——试样定容的体积，ml；

	

	——试样称样量，g；

	

	——试样含水率，%；

	

	——稀释倍数。


[bookmark: _Toc28547][bookmark: _Toc28765]5.10.2  结果表示
测定结果小数点后位数的保留与方法检出限一致，最多保留3位有效数字。

[bookmark: _Toc18867]5.11 方法特性参数
[bookmark: _Toc3119][bookmark: _Toc6369]5.11.1 方法检出限和测定下限
[bookmark: _Toc2266]取 1.0 g 石英砂作为空白样品，加入3种氯霉素类抗生素2.0 ng，制备浓度为2.0μg/kg空白加标样品，进行样品前处理和试样分析，平行测定7次，计算各个空白基质样品中各磺胺类药物单体含量和标准偏差，方法检出限和测定 下限依据公式9和10计算，结果见表5-8。

                            （9）
式中：MDL——方法检出限；
n——样品的平行测定次数；
t——自由度为 n-1，置信度为 99%时的 t 分布（单侧），当自由度 n-1 为 6 时，置信 
度为 99%时的 t 值为 3.143；
S——次平行测定的标准偏差。
                            （10）
式中：LOQ——方法测定下限； 
MDL——方法检出限。
表5-8 磺胺类药物方法检出限和测定下限（单位：μg/kg）
	
	测定结果μg/kg
	
平均值
（μg/kg）
	
标准偏差（μg/kg）
	
值
	检出限（μg/kg）
	测定下限（μg/kg）

	试样
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	
	
	
	

	氯霉素
	1.27
	1.57
	1.44
	1.46
	1.42
	1.40
	1.60
	1.45
	0.11
	3.143
	0.4
	1.6

	氟苯尼考
	1.55
	1.55
	1.22
	1.40
	1.47
	1.45
	1.29
	1.42
	0.13
	3.143
	0.4
	1.6

	甲砜霉素
	1.37
	1.71
	1.40
	1.57
	1.53
	1.52
	1.49
	1.51
	0.11
	3.143
	0.4
	1.6


[bookmark: _Toc8810]5.11.2 精密度
取1.0 g石英砂作为空白样品，分别加入3种氯霉素类抗生素和替代物2.0 ng，10ng，90ng制备浓度为2.00 μg/kg、10.0 μg/kg、90.0 μg/kg的空白加标样品6份，按样品测定的全过程进行分析，测定数据见表5-9~5-11，相对标准偏差为5.2 %~12.3 %。
表5-9 精密度数据（空白加标2.00 μg/kg）
	
	测定结果（mg/kg）
	
平均值
（μg/kg）
	
标准偏差
（μg/kg）
	相对标准偏差RSD（%）

	试样
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	

	氯霉素
	1.27
	1.57
	1.44
	1.46
	1.42
	1.40
	1.42
	0.10
	6.9

	氟苯尼考
	1.55
	1.55
	1.22
	1.40
	1.47
	1.45
	1.44
	0.12
	8.5

	甲砜霉素
	1.37
	1.71
	1.40
	1.57
	1.53
	1.52
	1.52
	0.12
	8.0

	甲砜霉素-d3
	1.32
	1.15
	1.25
	1.13
	1.14
	1.36
	1.22
	0.10
	8.2


表5-10 精密度数据（空白加标10.00μg/kg）
	
	测定结果（mg/kg）
	
平均值
（μg/kg）
	
标准偏差
（μg/kg）
	相对标准偏差RSD（%）

	试样
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	

	氯霉素
	6.97
	7.19
	7.54
	6.33
	7.46
	7.80
	7.22
	0.52
	7.2

	氟苯尼考
	7.00
	6.94
	6.73
	7.65
	6.67
	7.40
	7.07
	0.38
	5.4

	甲砜霉素
	6.05
	5.69
	6.74
	6.64
	5.74
	7.29
	6.36
	0.63
	10.0

	甲砜霉素-d3
	6.03
	6.30
	6.32
	5.21
	7.48
	7.01
	6.39
	0.79
	12.3


表5-11 精密度数据（空白加标90.0 μg/kg）
	
	测定结果（mg/kg）
	
平均值
（μg/kg）
	
标准偏差
（μg/kg）
	相对标准偏差RSD（%）

	试样
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	

	氯霉素
	64.2
	62.4
	66.1
	71.8
	66.3
	69.8
	66.78
	3.5
	5.2

	氟苯尼考
	62.1
	61.7
	56.0
	53.0
	71.0
	64.3
	61.35
	6.4
	10.4

	甲砜霉素
	62.1
	63.9
	66.3
	53.5
	60.1
	56.4
	60.38
	4.8
	7.9

	甲砜霉素-d3
	56.3
	60.8
	55.6
	57.3
	63.5
	50.8
	57.38
	4.4
	7.7


[bookmark: _Toc25664]5.11.3 正确度
选取6份土壤、沉积物样品，分别加入3种氯霉素类抗生素和替代物2.0 ng，10ng，90ng制备浓度为2.00 μg/kg、10.0 μg/kg、90.0 μg/kg的土壤、沉积物加标样品各6份，全过程分析，测定数据见5-12~5-13，加标回收率分别为61.5 %~85.0 %。
表5-12正确度数据（土壤加标）
	试样
	测定结果（μg/kg）
	平均值


（μg/kg）
	加标量μ
（μg/kg）
	加标回收率Pi（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	

	氯霉素
	样品
	0.1
	0.1
	0.1
	0.2
	0.1
	0.2
	0.1
	/
	/

	
	加标样品1
	1.52
	1.65
	1.53
	1.67
	1.43
	1.68
	1.58
	2.00
	74%

	
	加标样品2
	7.63
	7.13
	7.87
	7.42
	7.23
	7.88
	7.50
	10.0
	75.0

	
	加标样品3
	67.1
	67.1
	68.6
	66.1
	66.9
	61.6
	62.7
	90.0
	73.4

	氟苯尼考
	样品
	0.1
	0.1
	0.2
	0.3
	0.2
	0.2
	0.2
	/
	/

	
	加标样品1
	1.61
	1.74
	1.62
	1.72
	1.35
	1.29
	1.56
	2.00
	68

	
	加标样品2
	8.84
	8.36
	8.24
	8.93
	8.59
	8.11
	8.50
	10.0
	85.0

	
	加标样品3
	67.3
	67.4
	67.5
	73.9
	71.0
	69.8
	69.5
	90.0
	77.2

	甲砜霉素
	样品
	0.1
	0.2
	0.2
	0.2
	0.1
	0.2
	0.2
	/
	/

	
	加标样品1
	1.82
	1.29
	1.30
	1.25
	1.80
	1.13
	1.43
	2.00
	61.5

	
	加标样品2
	8.12
	8.30
	8.68
	8.33
	8.50
	8.62
	8.43
	10.0
	84.3

	
	加标样品3
	75.6
	73.5
	76.8
	74.6
	71.4
	76.7
	74.8
	90.0
	83.1

	甲砜霉素-d3
	样品
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	/
	/

	
	加标样品1
	1.56
	1.42
	1.51
	1.35
	1.30
	1.32
	1.41
	2.00
	70.5

	
	加标样品2
	7.89
	7.29
	7.44
	7.94
	7.96
	7.03
	7.59
	10.0
	75.9

	
	加标样品3
	66.8
	66.2
	68.6
	63.3
	62.3
	63.4
	58.4
	90.0
	72.3


5-13正确度数据（沉积物加标）
	[bookmark: _Toc4717]试样
	测定结果（μg/kg）
	平均值


（μg/kg）
	加标量μ
（μg/kg）
	加标回收率Pi（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	

	氯霉素
	样品
	0.2
	0.1
	0.2
	0.2
	0.1
	0.1
	0.2
	/
	/

	
	加标样品1
	1.66
	1.50
	1.53
	1.56
	1.25
	1.53
	1.51
	2.00
	65.5

	
	加标样品2
	7.67
	7.53
	8.65
	7.74
	7.18
	7.38
	6.69
	10.0
	76.9

	
	加标样品3
	67.8
	66.9
	69.7
	69.2
	61.0
	62.8
	66.2
	90.0
	73.6

	氟苯尼考
	样品
	0.2
	0.3
	0.2
	0.3
	0.2
	0.3
	0.3
	/
	/

	
	加标样品1
	1.64
	1.37
	1.46
	1.53
	1.47
	1.51
	1.46
	2.00
	75.0

	
	加标样品2
	7.38
	6.76
	7.37
	6.52
	7.30
	7.15
	7.08
	10.0
	70.8

	
	加标样品3
	62.9
	65.9
	66.1
	63.6
	65.2
	64.9
	64.8
	90.0
	71.7

	甲砜霉素
	样品
	0.3
	0.3
	0.3
	0.3
	0.3
	0.2
	0.3
	/
	/

	
	加标样品1
	1.79
	1.29
	1.53
	1.64
	1.27
	1.53
	1.51
	2.00
	60.5

	
	加标样品2
	6.46
	6.50
	6.46
	6.50
	6.92
	6.28
	6.52
	10.0
	65.2

	
	加标样品3
	67.0
	59.7
	65.8
	65.3
	67.2
	66.3
	65.2
	90.0
	72.5

	甲砜霉素-d3
	样品
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	/
	/

	
	加标样品1
	1.40
	1.29
	1.26
	1.53
	1.21
	1.52
	1.37
	2.00
	68.5

	
	加标样品2
	6.33
	7.00
	7.07
	7.04
	6.90
	7.35
	6.95
	10.0
	69.5

	
	加标样品3
	60.2
	61.6
	59.5
	63.6
	59.7
	63.3
	51.3
	90.0
	68.1
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[bookmark: _Toc21634][bookmark: _Toc30433]5.12.1  空白试验
每20个样品或每批次（≤20个样品/批）应至少分析1个空白样品，测定结果应低于方法检出限。
[bookmark: _Toc31002][bookmark: _Toc55580128][bookmark: _Toc3477]5.12.2  校准
采用平均相对响应因子法时，相对响应因子的相对标准偏差应≤20 %。采用最小二乘法时，标准曲线线性相关系数应≥0.995。否则应查找原因，重新绘制标准曲线。
每20个或每批次样品（少于20个）至少分析1个曲线中间浓度点标准溶液，测定结果与该点浓度的相对误差应在±20 %以内，否则应重新建立标准曲线。
5.12.3平行样
每批样品至少测定5 %的平行双样，样品数量少于20个时，至少测定一个平行双样，测定结果大于等于测定下限时，平行双样测定结果相对标准偏差应在±40 %以内。
5.12.4基体加标
每20个样品或每批次（≤20个样品/批）应至少分析1个基体加标样品，加标回收率范围应在40 %～140 %。
5.11.5替代物加标
每个样品均需加入替代物，替代物回收率应在40 %～140 %之间。
[bookmark: _Toc16514][bookmark: _Toc29528][bookmark: _Toc31410]6   方法验证
[bookmark: _Toc17687][bookmark: _Toc10575]6.1  方法验证方案
[bookmark: _Toc3818][bookmark: _Toc26582][bookmark: _Toc30241]6.1.1  验证单位及验证人员情况
本标准按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）的规定，选择6家有资质的实验室进行方法验证，参与方法验证的实验室分别是：1、湖北省生态环境监测中心站；2、四川省宜宾生态环境监测中心站；3、青海省生态环境监测中心；4、广西壮族自治区生态环境监测中心；5、四川省生态环境监测总站；6、河北省生态环境监测中心（以下编号同）。具体验证实验室及验证人员的基本情况，见表附件一。
[bookmark: _Toc19035][bookmark: _Toc31263][bookmark: _Toc5678]6.1.2  方法验证方案
按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）的规定，组织6家有资质的实验室进行方法验证。根据影响方法的精密度和正确度的主要因素和数理统计学的要求，编制方法验证方案，确定样品类型、含量水平、分析人员、分析设备、分析时间及重复测试次数等，其中样品类型主要为空白（石英砂）和土壤和沉积物的统一样品。验证单位按HJ 168-2020要求完成方法验证报告，方法验证报告主要包括检出限、精密度、正确度等验证数据。
方法验证前，由编制组编写方法验证的作业指导书，使参加验证的操作人员熟悉和掌握方法原理、操作步骤及流程（必要时提供培训）。由标准制订承担单位统一准备及发放高中低浓度的标准样品和实际样品。参加验证的操作人员及编制组应按照要求如实填写《方法验证报告》中的“原始测试数据表”。编制组根据方法验证数据及统计、分析、评估结果，最终形成《方法验证报告》。
（1）方法检出限的及测定下限
按照HJ 168-2020 规定方法检出限：配制浓度为2.00μg/kg空白加标样1g，7份，进行全过程分析，将各自的7次测定结果计算其标准偏差S，此时检出限MDL＝S×3.143。
方法的测定下限：参照HJ 168-2020，以4倍方法检出限确定为本方法目标物的测定下限。
（2）标准曲线的建立
用实验用水配制氯霉素类化合物标准溶液，标准溶液的浓度根据仪器响应情况至少选择5个浓度点，浓度点分别为：1.00μg/L、2.00μg/L、 2.00μg/L、5.00 μg/L、10.0 μg/L、20.0 μg/L、50.0μg/L、100 μg/L（参考浓度点），每毫升标准系列溶液中加入10.00μl 内标标准使用液，以定量离子对的峰面积与内标峰面积之比（y）和对应质量浓度（x）绘制校准曲线,校准曲线的相关系数≥0.995。
（3）精密度
选取空白和土壤样品，对浓度为2μg/kg、10.0 μg/kg和90.0μg/kg的加标样品进行了分析，每个浓度分别做6次平行测定，测定结果剔除离群值后，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差、重复性限和再现性限等。
（4）正确度
选取空白和土壤样品，对浓度为2μg/kg、10.0 μg/kg和90.0μg/kg的加标样品进行了分析，每个浓度分别做6次平行测定，对测定结果剔除离群值后，计算平均值、加标回收率。
编制组对6家实验室的数据进行汇总统计分析，得到方法检出限、测定下限、精密度和正确度。
[bookmark: _Toc6924][bookmark: _Toc21653][bookmark: _Toc7356][bookmark: _Toc16391][bookmark: _Toc11792][bookmark: _Toc25541]6.2  方法验证过程
[bookmark: _Toc30120][bookmark: _Toc11455][bookmark: _Toc21797]6.2.1  方法验证单位的确定
不同品牌、不同型号的液相色谱-质谱仪的灵敏度可能会有差异。编制组综合考虑资质、仪器配备情况，筛选了不同品牌仪器、南北不同区域、不同地域级别的6家有资质的实验室进行方法验证。在方法验证前，对参加验证的实验人员进行了必要的培训，培训内容主要为方法原理、操作步骤及流程。方法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤均符合标准的相关要求。6家验证实验室依据《土壤和沉积物  3种氯霉素类抗生素的测定  液相色谱-三重四极杆质谱法》验证方案进行了检出限、测定下限、精密度和正确度的验证试验，并按照约定的时间提交了验证报告。
[bookmark: _Toc28919][bookmark: _Toc26744][bookmark: _Toc11271]6.2.2  方法验证数据的取舍
（1）方法检出限：方法检出限为6家实验室中各目标化合物检出限的最大值。
（2）测定下限：方法检出限的4倍。
（3）编制组在统计6家实验室的方法验证数据时，依照《测量方法与结果的准确度》（GB/T 6379.2-2004）进行格拉布斯检验，所有数据均无离群值，所有数据均被保留。
（4）精密度和正确度的统计结果能满足方法特性指标要求。
[bookmark: _Toc30537]6.3  方法验证结论
编制组统计了6家实验室的方法验证数据，结果如下：
（1）方法检出限及测定
选择验证数据和本标准数据中最大值作为本方法的检出限。将检出限和测定下限按照结果表示进行修约后，检出限为0.4~0.6 μg/kg，测定下限为1.6~2.4 μg/kg。
（2）方法精密度、正确度数据统计结果满足方法特征指标要求。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的空白加标样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为6.3 %~15 %、3.2 %~11 %和1.3 %~11 %；实验室间相对标准偏差分别为14 %~33 %、6.7 %~17 %和6.3 %~10 %；重复性限分别为：0.27 µg/kg~0.34 µg/kg、1.2 µg/kg~1.6 µg/kg和7.8 µg/kg~9.0 µg/kg；再现性限分别为：0.49 µg/kg~1.1 µg/kg、1.9 µg/kg~3.8 µg/kg和14 µg/kg~21 µg/kg；加标回收率分别为41.6 %~98.6 %、45.9 %~108 %和54.5 %~87.4 %；加标回收率最终值分别为54.3 %±15 %~60.8 %±40 %、66.6 %±22 %~83.3 %±24 %和66.1 %±13 %~77.6 %±16 %。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的土壤样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为2.8 % ~20 %、3.1 %~19 %和2.5 %~9.9 %；实验室间相对标准偏差分别为13 %~21 %、8.6 %~17 %和6.4 %~13 %；重复性限分别为：0.26 µg/kg~0.35 µg/kg、1.7 µg/kg~2.4 µg/kg和9.8 µg/kg~13 µg/kg；再现性限分别为：0.49 µg/kg~0.85 µg/kg、2.4 µg/kg~3.8 µg/kg和16 µg/kg~26 µg/kg；加标回收率分别为43..3 %~97.7 %、42.1 %~92.4 %和54.1 %~89.1 %；加标回收率最终值分别为55.4 %±14 %~69.1 %±30 %、63.1 %±22 %~76.1 %±18 %和65.8 %±17 %~79.4 %±18 %。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的沉积物加标样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为3.0 %~19 %、2.3 %~15 %和2.0 %~13 %；实验室间相对标准偏差分别为14 %~28 %、10 %~23 %和7.0 %~12 %；重复性限分别为：0.29 µg/kg~0.37 µg/kg、1.7 µg/kg~2.2 µg/kg和8.9 µg/kg~9.93 µg/kg；再现性限分别为：0.50 µg/kg~0.98 µg/kg、3.0 µg/kg~5.1 µg/kg和14 µg/kg~21 µg/kg；加标回收率分别为41.9 % ~95.3 %、42.6 %~112 %和47.9 %~76.6 %；加标回收率最终值分别为52.0 %±14 %~60.9 %±34 %、74.1 %±34 %~90.7 %±28 %和58.6 %±14 %~67.0 %±15 %。
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方法名称：土壤和沉积物 3种氯霉素类抗生素的测定 液相色谱-三重四极杆质谱法  
项目主编单位：    重庆市生态环境监测中心        
验证单位： 湖北省生态环境监测中心站、四川省生态环境监测总站、河北省生态环境监测中心、广西壮族自治区生态环境监测中心、青海省生态环境监测中心、四川省宜宾生态环境监测中心站          
项目负责人及职称：  皮宁宁  高级工程师     
通讯地址：  重庆市渝北区冉家坝旗山路252号 
电话：       023-67876029                  
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报告日期：    2025年   5  月    8  日
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[bookmark: _Toc19925]1.1 实验室基本情况
本标准按照HJ 168-2020的规定，选择有资质的实验室进行方法验证。参加验证的人员情况、仪器设备情况和试剂情况见表1-1~表1-3。
表1-1  参加验证的人员情况登记表
	序号
	单位
	姓名
	性别
	年龄
	职务或职称
	所学专业
	从事相关分析工作年限

	1
	湖北省生态环境监测中心站
	王璠
	男
	35岁
	工程师
	应用化学
	7

	
	
	李桦欣
	女
	37岁
	工程师
	分析化学
	12

	2
	四川省宜宾生态环境监测中心站
	吴恙
	女
	37
	高级工程师
	环境工程
	14

	
	
	郭俊辉
	男
	30
	/
	环境工程
	3

	
	
	李茂华
	男
	30
	/
	水产养殖学
	3

	3
	青海省生态环境监测中心
	柳春辉
	男
	33
	工程师
	环境工程
	11

	
	
	李红红
	女
	34
	工程师
	物理化学
	7

	
	
	邓玉兰
	女
	31
	工程师
	化学
	4

	4
	广西壮族自治区生态环境监测中心
	黄宁
	女
	44
	高级工程师
	控制与分析化学
	17

	
	
	王锦
	女
	37
	高级工程师
	分析化学
	9

	
	
	尚登辉
	女
	32
	无
	化学
	0

	5
	四川省生态环境监测总站
	程欢
	女
	28
	工程师
	环境科学与工程
	4年

	
	
	冯诗琴
	女
	23
	/
	环境工程
	1年

	6
	河北省生态环境监测中心
	周冰
	女
	40
	高级工程师
	环境工程
	17

	
	
	王淑娟
	女
	53
	高级工程师
	环境工程
	29


表1-2  参加验证单位使用仪器情况登记表
	序号
	验证单位
	仪器名称
	规格型号
	仪器出厂编号
	性能状况

	1
	湖北省生态环境监测中心站
	液相色谱质谱联用仪
	Agilent 1290 UPLC-6460 QQQ MSD
	DEBAB00911/SG12447202
	良好

	
	
	加速溶剂萃取仪
	BUCHI E-916
	1000343105
	良好

	2
	四川省宜宾生态环境监测中心站
	液相色谱三重四极杆质谱仪
	SCIEX Triple Quad 4500
	AE4CT6100049-EB267502401
	良好

	
	
	加速溶剂萃取仪
	瑞士BUCHI，E-916
	1000278906
	良好

	3
	青海省生态环境监测中心
	液相色谱质谱联用仪
	TRIPLE QURD 6500
	DZ226632002
	良好

	
	
	加速溶剂萃取仪
	瑞士布琦E-916
	1100025639
	良好

	4
	广西壮族自治区生态环境监测中心
	液相色谱质谱联用仪
	G6495D
	SG2409D303
	良好

	
	
	加速溶剂萃取仪
	E-916
	1000272620
	良好

	5
	四川省生态环境监测总站
	液相色谱三重四极杆质谱仪
	SCIEX TRIPLE QUAD 6500+
	L22436102898/DZ250292310
	良好

	
	
	加速溶剂萃取仪
	HPFE06S
	139060194
	良好

	6
	河北省生态环境监测中心
	液相色谱质谱联用仪
	1290Ⅱ/6470B
	DEBA204307/SG2030G211
	良好

	
	
	加速溶剂萃取仪
	Dionex ASE 350
	17051064
	良好


表1-3  使用试剂及溶剂情况登记表
	序号
	验证单位
	名称
	生产厂家、规格
	纯化处理方法

	
	湖北省生态环境监测中心站
	甲醇
	Fisher chemical，HPLC级
	\

	
	
	柠檬酸
	国药，分析纯
	\

	
	
	柠檬酸钠
	国药，分析纯
	\

	
	
	乙酸铵
	ACS，HPLC级
	\

	
	
	乙二胺四乙酸二钠
	国药，分析纯
	\

	
	四川省宜宾生态环境监测中心站
	甲醇
	默克，色谱纯
	\

	
	
	柠檬酸
	成都科龙，分析纯
	\

	
	
	柠檬酸钠
	国药、分析纯
	\

	
	
	乙酸铵
	美国ACS，色谱纯
	\

	
	
	乙二胺四乙酸二钠
	成都科龙，分析纯
	\

	
	青海省生态环境监测中心
	甲醇
	默克，色谱纯
	\

	
	
	柠檬酸
	国药，分析纯
	\

	
	
	柠檬酸钠
	国药，分析纯
	\

	
	
	乙酸铵
	西亚试剂，优级纯
	\

	
	
	乙二胺四乙酸二钠
	西陇科学，分析纯
	\

	
	广西壮族自治区生态环境监测中心
	甲醇
	美国Fisher，色谱纯
	\

	
	
	柠檬酸
	科龙，分析纯
	\

	
	
	柠檬酸钠
	科龙，分析纯
	\

	
	
	乙酸铵
	ACS  色谱纯
	\

	
	
	乙二胺四乙酸二钠
	西陇，分析纯
	\

	
	四川省生态环境监测总站
	甲醇
	Fisher，色谱纯
	

	
	
	柠檬酸
	天津市科密欧化学试剂有限公司，优级纯
	

	
	
	柠檬酸钠
	成都市科隆化学品有限公司，分析纯
	

	
	
	乙酸铵
	阿拉丁，色谱纯
	

	
	
	乙二胺四乙酸二钠
	成都市科隆化学品有限公司，分析纯
	

	
	河北省生态环境监测中心
	甲醇
	安谱，色谱纯
	

	
	
	柠檬酸
	天津市光复科技发展有限公司，分析纯
	

	
	
	柠檬酸钠
	科密欧，优级纯
	

	
	
	乙酸铵
	天津市大茂化学试剂厂，分析纯
	

	
	
	乙二胺四乙酸二钠
	天津市光复科技发展有限公司，分析纯
	


[bookmark: _Toc18764]1.2方法检出限、测定下限测试数据
表1-4 方法检出限、测定下限验证数据表
                                                                                    验证单位： 湖北省生态环境监测中心站                                                                        测试日期： 2024.11.20                
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	
标准偏差（µg/kg）
	
值
	检出限
（µg/kg）
	测定下限（µg/kg）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	
	
	
	

	氯霉素
	0.972
	1.27
	1.14
	1.05
	1.03
	1.25
	1.16
	1.12
	0.11 
	3.143
	0.35 
	1.39 

	氟苯尼考
	1.19
	1.37
	1.30
	1.24
	1.32
	1.12
	1.05
	1.23
	0.12 
	3.143
	0.36 
	1.45 

	甲砜霉素
	0.985
	1.22
	0.908
	0.980
	1.01
	1.14
	1.10
	1.05
	0.11 
	3.143
	0.34 
	1.36 


表1-5 方法检出限、测定下限验证数据表
    验证单位：四川省宜宾生态环境监测中心站                                                                  测试日期：2024.11.18          

	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值（µg/kg）
	
标准偏差（µg/kg）
	
值
	检出限
（µg/kg）
	测定下限（µg/kg）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	
	
	
	

	氯霉素
	1.23
	1.33
	1.41
	1.15
	1.31
	1.12
	1.16
	1.24
	0.1 
	3.143
	0.34 
	1.37 

	氟苯尼考
	0.870
	0.900
	1.00
	1.01
	1.00
	1.09
	0.860
	0.961
	0.1 
	3.143
	0.27 
	1.08 

	甲砜霉素
	0.930
	1.18
	1.07
	1.09
	1.19
	1.12
	1.15
	1.10
	0.1 
	3.143
	0.28 
	1.11 


表1-6 方法检出限、测定下限验证数据表
验证单位：青海省生态环境监测中心                                                                    测试日期： 2024.12.19                
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	
标准偏差（µg/kg）
	
值
	检出限
（µg/kg）
	测定下限（µg/kg）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	
	
	
	

	氯霉素
	1.10
	0.986
	0.839
	1.10
	1.07
	1.28
	1.04
	1.06
	0.1 
	3.143
	0.42 
	1.69 

	氟苯尼考
	1.12
	1.23
	1.31
	1.18
	1.15
	0.905
	1.22
	1.16
	0.1 
	3.143
	0.40 
	1.60 

	甲砜霉素
	1.21
	1.23
	1.07
	1.08
	1.09
	1.06
	1.21
	1.14
	0.1 
	3.143
	0.25 
	0.99 


表1-7 方法检出限、测定下限验证数据表
验证单位：  广西壮族自治区生态环境监测中心                                                                     测试日期：2024.12.31            
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	
标准偏差（µg/kg）
	
值
	检出限
（µg/kg）
	测定下限（µg/kg）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	
	
	
	

	氯霉素
	1.48
	1.34
	1.09
	1.03
	1.22
	1.07
	1.00
	1.18
	0.2 
	3.143
	0.56 
	2.25 

	氟苯尼考
	1.17
	0.960
	1.14
	1.09
	1.15
	1.13
	1.25
	1.13
	0.1 
	3.143
	0.28 
	1.11 

	甲砜霉素
	1.04
	1.18
	1.06
	1.03
	1.12
	1.22
	1.27
	1.13
	0.1 
	3.143
	0.30 
	1.18 


表1-8 方法检出限、测定下限验证数据表
验证单位：    四川省生态环境监测总站                                                                  测试日期： 2024.12.17
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	
标准偏差（µg/kg）
	
值
	检出限
（µg/kg）
	测定下限（µg/kg）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	
	
	
	

	氯霉素
	0.809
	0.865
	0.915
	0.853
	0.872
	0.762
	0.847
	0.846
	0.0
	3.143
	0.15 
	0.61 

	氟苯尼考
	0.783
	0.792
	0.783
	0.831
	0.854
	0.952
	0.832 
	0.832
	0.1 
	3.143
	0.19 
	0.75 

	甲砜霉素
	0.722
	0.922
	0.914
	0.811
	0.826
	0.893
	0.779
	0.838
	0.1 
	3.143
	0.24 
	0.94 



表1-9 方法检出限、测定下限验证数据表
验证单位：  河北省生态环境监测中心                                                                    测试日期：2024.12.5-12.6
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	
标准偏差（µg/kg）
	
值
	检出限
（µg/kg）
	测定下限（µg/kg）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	
	
	
	

	氯霉素
	1.03
	0.980
	0.920
	1.11
	1.07
	1.01
	0.950
	1.01
	0.1 
	3.143
	0.21 
	0.84 

	氟苯尼考
	2.05
	2.02
	1.96
	1.94
	2.13
	1.73
	1.90
	1.96
	0.1 
	3.143
	0.40 
	1.60 

	甲砜霉素
	1.45
	1.39
	1.13
	1.35
	1.37
	1.19
	1.26
	1.31
	0.1 
	3.143
	0.36 
	1.46 



[bookmark: _Toc27809]1.3方法正确度数据汇总
表1-10 低浓度空白加标样品
验证单位： 湖北省生态环境监测中心站   
测试日期：     2024.11.20            
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	0.972
	1.27
	1.14
	1.05
	1.03
	1.25
	1.12
	0.12 
	11 
	55.9 

	氟苯尼考
	1.19
	1.37
	1.30
	1.24
	1.32
	1.12
	1.26
	0.09 
	7.3 
	62.8 

	甲砜霉素
	0.985
	1.22
	0.908
	0.980
	1.01
	1.14
	1.04
	0.12 
	11 
	52.1 


表1-11 中浓度空白加标样品
验证单位： 湖北省生态环境监测中心站   
测试日期：      2024.11.20                            
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	7.84
	8.22
	7.57
	7.69
	8.02
	6.05
	7.57
	0.78 
	10 
	75.7 

	氟苯尼考
	8.71
	8.65
	8.03
	7.51
	7.72
	6.94
	7.93
	0.68 
	8.6 
	79.3 

	甲砜霉素
	7.69
	6.31
	7.10
	7.25
	7.23
	6.73
	7.05
	0.48 
	6.7 
	70.5 


表1-12 高浓度空白加标样品
验证单位： 湖北省生态环境监测中心站   
测试日期：        2024.11.20              
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	65.6 
	76.6 
	73.3 
	66.4 
	66.1 
	69.4 
	69.6 
	4.5 
	6.5 
	77.3 

	氟苯尼考
	69.7 
	82.4 
	74.6 
	71.3 
	71.4 
	74.4 
	73.9 
	4.6 
	6.2 
	82.2 

	甲砜霉素
	51.8 
	70.0 
	65.3 
	58.8 
	59.2 
	56.8 
	60.3 
	6.5 
	10
	67.0 


表1-13 土壤实际样品加标（低浓度）
验证单位： 湖北省生态环境监测中心站   
测试日期：        2024.11.20         
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.05
	1.24
	1.10
	1.08
	1.18
	1.32
	1.16
	0.10 
	9.0 
	58.1 

	氟苯尼考
	1.11
	1.37
	1.31
	1.43
	1.05
	1.18
	1.24
	0.15 
	12
	62.0 

	甲砜霉素
	1.54
	1.24
	1.16
	0.96
	1.01
	0.94
	1.14
	0.23 
	20
	57.0 



表1-14  土壤实际样品加标（中浓度）
验证单位： 湖北省生态环境监测中心站   
测试日期：      2024.11.20           
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	9.13
	7.53
	7.60
	7.29
	7.17
	7.92
	7.77
	0.71 
	9.2 
	77.7 

	氟苯尼考
	9.44
	7.37
	7.56
	7.54
	6.88
	8.02
	7.80
	0.88 
	11 
	78.0 

	甲砜霉素
	8.18
	5.48
	5.32
	5.07
	6.13
	6.13
	6.05
	1.13 
	19 
	60.5 


表1-15  土壤实际样品加标（高浓度）
验证单位： 湖北省生态环境监测中心站   
测试日期：     2024.11.20            
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	65.2
	60.1
	70.0
	76.0
	72.9
	74.4
	69.8
	6.1 
	8.7 
	77.5 

	氟苯尼考
	70.9
	63.5
	78.6
	81.0
	76.7
	78.2
	74.8
	6.5 
	8.7 
	83.1 

	甲砜霉素
	51.7
	48.8
	60.6
	62.2
	56.4
	61.9
	56.9
	5.6 
	9.9 
	63.2 


表1-16  沉积物实际样品加标（低浓度）
验证单位： 湖北省生态环境监测中心站   
测试日期：    2024.11.20             
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	0.994
	1.36
	0.97
	1.23
	1.19
	1.00
	1.12
	0.16 
	14 
	56.2 

	氟苯尼考
	1.10
	1.13
	1.03
	1.16
	1.19
	1.05
	1.11
	0.06 
	5.6 
	55.5 

	甲砜霉素
	1.20
	1.00
	1.00
	1.04
	1.33
	1.17
	1.12
	0.13 
	12 
	56.2 



表1-17  沉积物实际样品加标（中浓度）
验证单位： 湖北省生态环境监测中心站   
测试日期：      2024.11.20           
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	8.40
	8.04
	8.75
	9.63
	9.36
	10.14
	9.05
	0.79 
	8.8 
	90.5 

	氟苯尼考
	9.14
	9.08
	9.36
	9.45
	8.83
	10.44
	9.38
	0.56 
	6.0 
	93.8 

	甲砜霉素
	6.95
	7.44
	7.45
	6.94
	8.06
	9.60
	7.74
	1.00 
	13 
	77.4 


表1-18   沉积物实际样品加标（高浓度）
验证单位： 湖北省生态环境监测中心站   
测试日期：        2024.11.20         
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	63.2
	65.8
	65.5
	68.3
	59.6
	62.1
	64.1
	2.8 
	4.4 
	71.2 

	氟苯尼考
	67.6
	70.1
	69.4
	72.9
	65.8
	68.1
	69.0
	2.2 
	3.2 
	76.6 

	甲砜霉素
	54.0
	56.9
	51.1
	54.5
	51.5
	55.8
	54.0
	2.1 
	3.9 
	60.0 



表1-19 低浓度空白加标样品
验证单位：四川省宜宾生态环境监测中心站                                                                             测试日期：       2024.11.18      
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.23
	1.33
	1.41
	1.15
	1.31
	1.12
	1.26
	0.11 
	8.9 
	62.9 

	氟苯尼考
	0.870
	0.900
	1.00
	1.01
	1.00
	1.09
	0.978
	0.08 
	8.2 
	48.9 

	甲砜霉素
	0.930
	1.18
	1.07
	1.09
	1.19
	1.12
	1.10
	0.09 
	8.6 
	54.8 


表1-20 中浓度空白加标样品
验证单位：四川省宜宾生态环境监测中心站                                                                                  测试日期：       2024.11.18       
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	7.90
	7.51
	6.90
	7.78
	7.06
	7.08
	7.37
	0.42 
	5.7 
	73.7 

	氟苯尼考
	8.77
	7.67
	6.81
	8.14
	7.74
	8.67
	7.97
	0.73 
	9.1 
	79.7 

	甲砜霉素
	7.71
	6.96
	6.45
	5.97
	6.44
	5.85
	6.56
	0.69 
	10 
	65.6 


表1-21 高浓度空白加标样品
验证单位：四川省宜宾生态环境监测中心站                                                                                  测试日期：       2024.11.18       
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	59.0 
	59.2 
	66.5 
	58.7 
	57.1 
	61.6 
	60.4 
	3.3 
	5.5 
	67.1 

	氟苯尼考
	60.8 
	57.0 
	64.1 
	62.6 
	61.3 
	58.4 
	60.7 
	2.6 
	4.3 
	67.4 

	甲砜霉素
	61.6 
	59.7 
	63.3 
	58.9 
	57.9 
	57.2 
	59.8 
	2.3 
	3.9 
	66.4 


表1-22 土壤实际样品加标（低浓度）
验证单位：四川省宜宾生态环境监测中心站                                                                                  测试日期：       2024.11.18       
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.20
	0.85
	1.16
	1.17
	1.29
	1.26
	1.16
	0.16 
	13.7 
	57.8 

	氟苯尼考
	1.16
	1.15
	1.24
	1.26
	1.36
	1.27
	1.24
	0.08 
	6.3 
	62.0 

	甲砜霉素
	0.870
	1.03
	0.920
	0.940
	1.23
	0.900
	0.982
	0.13 
	13.6 
	49.1 



表1-23  土壤实际样品加标（中浓度）
验证单位：四川省宜宾生态环境监测中心站                                                                                  测试日期：      2024.11.18       
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	6.53
	7.56
	6.81
	7.12
	7.66
	6.62
	7.05
	0.48 
	6.8 
	70.5 

	氟苯尼考
	7.70
	7.43
	7.45
	7.04
	7.62
	6.22
	7.24
	0.55 
	7.6 
	72.4 

	甲砜霉素
	6.83
	6.98
	5.42
	7.34
	8.33
	5.85
	6.79
	1.10 
	16 
	67.9 


表1-24  土壤实际样品加标（高浓度）
验证单位：四川省宜宾生态环境监测中心站                                                                                  测试日期：       2024.11.18      
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	63.8
	63.6
	68.5
	66.9
	66.8
	61.6
	65.2
	2.6 
	4.0 
	72.4 

	氟苯尼考
	66.1
	58.7
	66.5
	67.3
	63.8
	57.7
	63.4
	4.2 
	6.6 
	70.4 

	甲砜霉素
	63.1
	58.1
	62.7
	69.1
	61.9
	59.5
	62.4
	3.8 
	6.1 
	69.3 



表1-25  沉积物实际样品加标（低浓度）
验证单位：四川省宜宾生态环境监测中心站                                                                                  测试日期：       2024.11.18       
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.49
	1.20
	1.57
	1.21
	1.10
	1.35
	1.32
	0.18 
	14 
	66.0 

	氟苯尼考
	1.08
	0.880
	1.23
	0.890
	0.820
	1.20
	1.02
	0.18 
	17 
	50.8 

	甲砜霉素
	1.01
	1.16
	0.72
	1.04
	1.07
	0.74
	0.957
	0.18 
	19 
	47.8 



表1-26 沉积物实际样品加标（中浓度）
验证单位：四川省宜宾生态环境监测中心站                                                                                  测试日期：       2024.11.18       
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	8.19
	9.55
	9.03
	8.06
	8.57
	9.72
	8.85
	0.70 
	7.9 
	88.5 

	氟苯尼考
	8.34
	10.10
	7.66
	7.16
	7.25
	9.38
	8.32
	1.20 
	14 
	83.2 

	甲砜霉素
	8.04
	8.81
	7.36
	7.65
	9.11
	7.96
	8.16
	0.68 
	8.3 
	81.6 


表1-27 沉积物实际样品加标（高浓度）
验证单位：四川省宜宾生态环境监测中心站                                                                                  测试日期：       2024.11.18       
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	51.1
	53.4
	56.4
	53.7
	52.0
	55.4
	53.7
	1.8 
	3.4 
	59.6 

	氟苯尼考
	52.6
	53.7
	51.5
	52.5
	50.8
	53.6
	52.5
	1.0 
	2.0 
	58.3 

	甲砜霉素
	46.1
	54.3
	56.2
	51.8
	51.0
	47.6
	51.2
	3.5 
	6.9 
	56.9 



表1-28 低浓度空白加标样品
验证单位： 青海省生态环境监测中心                    
 测试日期：      2024.12.19                    
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.10
	0.986
	0.839
	1.10
	1.07
	1.28
	1.06
	0.15 
	14 
	53.1 

	氟苯尼考
	1.12
	1.23
	1.31
	1.18
	1.15
	0.905
	1.15
	0.14 
	12 
	57.5 

	甲砜霉素
	1.21
	1.23
	1.07
	1.08
	1.09
	1.06
	1.12
	0.08 
	6.9 
	56.2 


表1-29 中浓度空白加标样品
验证单位： 青海省生态环境监测中心                    测试日期：        2024.12.19      
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	7.34
	6.97
	7.48
	7.11
	7.35
	6.80
	7.18
	0.26 
	3.6 
	71.8 

	氟苯尼考
	7.48
	6.82
	7.61
	7.33
	7.43
	7.26
	7.32
	0.28 
	3.8 
	73.2 

	甲砜霉素
	7.30
	7.04
	7.59
	6.98
	7.65
	7.14
	7.28
	0.28 
	3.9 
	72.8 


表1-30 高浓度空白加标样品
验证单位： 青海省生态环境监测中心                                
                                           测试日期：       2024.12.19     
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	64.4 
	62.1 
	59.8 
	62.8 
	58.9 
	66.6 
	62.5 
	2.9 
	4.6 
	69.4 

	氟苯尼考
	62.7 
	58.7 
	62.3 
	64.5 
	60.4 
	64.4 
	62.2 
	2.3 
	3.6 
	69.1 

	甲砜霉素
	59.8 
	59.2 
	60.0 
	59.3 
	56.4 
	62.1 
	59.5 
	1.8 
	3.1 
	66.1 


表1-31 土壤实际样品加标（低浓度）
验证单位： 青海省生态环境监测中心                  
                                          测试日期：        2024.12.19         
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.16
	1.26
	1.19
	1.16
	1.17
	1.10
	1.17
	0.05 
	4.3 
	58.7 

	氟苯尼考
	1.20
	1.36
	1.26
	1.25
	1.22
	1.15
	1.24
	0.07 
	5.7 
	62.0 

	甲砜霉素
	1.18
	1.31
	1.26
	1.20
	1.24
	1.12
	1.22
	0.07 
	5.4 
	60.9 



表1-32 土壤实际样品加标（中浓度）
      验证单位： 青海省生态环境监测中心           
                                            测试日期：       2024.12.19      

	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	7.64
	6.60
	8.36
	6.88
	6.33
	6.62
	7.07
	0.77 
	11 
	70.7 

	氟苯尼考
	7.29
	6.33
	9.21
	6.77
	5.36
	6.32
	6.88
	1.31 
	19 
	68.8 

	甲砜霉素
	7.33
	5.96
	8.78
	6.45
	5.88
	5.69
	6.68
	1.19 
	18 
	66.8 


表1-33 土壤实际样品加标（高浓度）
验证单位： 青海省生态环境监测中心                   
                                            测试日期：       2024.12.19      

	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	63.7
	65.3
	63.8
	58.6
	58.0
	68.8
	63.0
	4.1 
	6.6 
	70.0 

	氟苯尼考
	59.5
	63.8
	62.1
	53.3
	55.1
	59.9
	59.0
	4.1 
	6.9 
	65.5 

	甲砜霉素
	54.8
	55.1
	53.6
	51.9
	52.6
	55.6
	53.9
	1.5 
	2.7 
	59.9 


表1-34 沉积物实际样品加标（低浓度）
验证单位： 青海省生态环境监测中心                    
                                            测试日期：        2024.12.19      
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.03
	0.95
	1.05
	1.07
	1.01
	1.19
	1.05
	0.08 
	7.5 
	52.5 

	氟苯尼考
	1.10
	0.965
	1.01
	1.10
	1.06
	1.23
	1.08
	0.09 
	8.5 
	53.8 

	甲砜霉素
	1.12
	0.958
	1.00
	1.07
	0.940
	1.13
	1.04
	0.08 
	8.1 
	51.9 



表1-35 沉积物实际样品加标（中浓度）
验证单位： 青海省生态环境监测中心                    
                                          测试日期：        2024.12.19     

	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	7.05
	7.21
	7.05
	7.25
	7.58
	6.70
	7.14
	0.29 
	4.1 
	71.4 

	氟苯尼考
	7.23
	7.23
	6.99
	7.06
	7.34
	6.93
	7.13
	0.16 
	2.3 
	71.3 

	甲砜霉素
	6.29
	7.27
	6.47
	7.07
	7.48
	6.93
	6.92
	0.46 
	6.6 
	69.2 


表1-36 沉积物实际样品加标（高浓度）
验证单位： 青海省生态环境监测中心          
                                          测试日期：       2024.12.19     
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	61.0
	52.7
	58.0
	60.7
	58.2
	51.2
	57.0
	3.7 
	6.6 
	63.3 

	氟苯尼考
	60.3
	57.2
	58.0
	60.2
	56.0
	54.5
	57.7
	2.1 
	3.6 
	64.1 

	甲砜霉素
	59.6
	62.1
	63.5
	55.1
	60.2
	59.5
	60.0
	2.6 
	4.4 
	66.7 



表1-37 低浓度空白加标样品
验证单位：广西壮族自治区生态环境监测中心
                         测试日期：        2024.12.31       
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.48
	1.34
	1.09
	1.03
	1.22
	1.07
	1.21
	0.18 
	15 
	60.3 

	氟苯尼考
	1.17
	0.960
	1.14
	1.09
	1.15
	1.13
	1.11
	0.08 
	6.9 
	55.3 

	甲砜霉素
	1.04
	1.18
	1.06
	1.03
	1.12
	1.22
	1.11
	0.08 
	7.1 
	55.4 


表1-38 中浓度空白加标样品
验证单位：广西壮族自治区生态环境监测中心
                  测试日期：2024.12.31
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	8.30
	8.20
	8.60
	8.80
	8.50
	7.90
	8.38
	0.32 
	3.8 
	83.8 

	氟苯尼考
	8.40
	8.00
	7.90
	8.10
	8.60
	8.20
	8.20
	0.26 
	3.2 
	82.0 

	甲砜霉素
	8.20
	7.60
	7.50
	7.70
	8.20
	7.90
	7.85
	0.30 
	3.8 
	78.5 


表1-39 高浓度空白加标样品
验证单位：广西壮族自治区生态环境监测中心
                  测试日期：2024.12.31             
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	68.7 
	72.3 
	68.9 
	67.5 
	71.2 
	65.7 
	69.1 
	2.4 
	3.5 
	76.7 

	氟苯尼考
	72.0 
	72.3 
	69.3 
	66.9 
	73.4 
	67.3 
	70.2 
	2.8 
	3.9 
	78.0 

	甲砜霉素
	67.4 
	68.0 
	64.2 
	64.5 
	69.2 
	63.2 
	66.1 
	2.4 
	3.7 
	73.4 

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


表1-40 土壤实际样品加标（低浓度）
验证单位：广西壮族自治区生态环境监测中心
                  测试日期：2024.12.31   
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.30
	1.30
	1.50
	1.20
	1.10
	1.20
	1.27
	0.14 
	10.8 
	63.3 

	氟苯尼考
	1.40
	1.20
	1.10
	1.20
	1.10
	1.20
	1.20
	0.11 
	9.1 
	60.0 

	甲砜霉素
	1.30
	1.10
	1.40
	1.20
	1.10
	1.10
	1.20
	0.13 
	10.5 
	60.0 


表1-41 土壤实际样品加标（中浓度）
验证单位：广西壮族自治区生态环境监测中心
                  测试日期：2024.12.31
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	9.20
	8.00
	8.00
	7.40
	7.40
	7.70
	7.95
	0.67 
	8.4 
	79.5 

	氟苯尼考
	8.90
	8.00
	7.80
	7.80
	7.60
	7.00
	7.85
	0.62 
	7.9 
	78.5 

	甲砜霉素
	8.20
	7.00
	7.50
	7.10
	7.20
	6.50
	7.25
	0.57 
	7.9 
	72.5 


表1-42 土壤实际样品加标（高浓度）
验证单位：广西壮族自治区生态环境监测中心
                  测试日期：2024.12.31
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	74.2
	73.4
	74.4
	79.6
	70.9
	77.0
	74.9
	3.0 
	4.0 
	83.2 

	氟苯尼考
	76.3
	73.4
	76.7
	79.2
	75.4
	77.1
	76.4
	1.9 
	2.5 
	84.8 

	甲砜霉素
	70.6
	67.9
	71.5
	75.3
	67.8
	69.4
	70.4
	2.8 
	4.0 
	78.2 


表1-43  沉积物实际样品加标（低浓度）
验证单位：广西壮族自治区生态环境监测中心
                  测试日期：2024.12.31
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.30
	1.20
	0.90
	1.10
	1.10
	1.30
	1.15
	0.15 
	13 
	57.5 

	氟苯尼考
	1.20
	1.10
	1.00
	1.20
	1.00
	1.10
	1.10
	0.09 
	8.1 
	55.0 

	甲砜霉素
	1.20
	1.10
	0.90
	1.00
	0.900
	1.10
	1.03
	0.12 
	12 
	51.7 



表1-44 沉积物实际样品加标（中浓度）
验证单位：广西壮族自治区生态环境监测中心
                  测试日期：2024.12.31
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	10.4
	9.80
	8.90
	9.60
	8.80
	10.2
	9.62
	0.66 
	6.8 
	96.2 

	氟苯尼考
	10.2
	10.2
	10.3
	9.50
	10.0
	9.80
	10.0
	0.30 
	3.0 
	100 

	甲砜霉素
	9.70
	10.1
	9.50
	9.00
	8.80
	9.20
	9.38
	0.48 
	5.1 
	93.8 


表1-45 沉积物实际样品加标（高浓度）
验证单位：广西壮族自治区生态环境监测中心
                  测试日期：2024.12.31
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	66.6
	66.5
	64.3
	67.2
	59.6
	60.6
	64.1
	3.0 
	4.7 
	71.3 

	氟苯尼考
	68.8
	69.8
	67.5
	72.4
	62.3
	65.1
	67.7
	3.3 
	4.8 
	75.2 

	甲砜霉素
	61.5
	62.3
	59.2
	62.8
	53.8
	57.9
	59.6
	3.1 
	5.2 
	66.2 



表1-46 低浓度空白加标样品
验证单位：四川省生态环境监测总站         
测试日期：  2024.12.17 
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	0.809
	0.865
	0.915
	0.853
	0.872
	0.762
	0.846
	0.05 
	6.3 
	42.3 

	氟苯尼考
	0.783
	0.792
	0.783
	0.831
	0.854
	0.952
	0.833
	0.07 
	7.8 
	41.6 

	甲砜霉素
	0.722
	0.922
	0.914
	0.811
	0.826
	0.893
	0.848
	0.08 
	9.1 
	42.4 


表1-47 中浓度空白加标样品
验证单位：四川省生态环境监测总站         
测试日期： 2024.12.17 
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	7.90
	8.49
	9.66
	7.92
	8.05
	7.95
	8.33
	0.69 
	8.3 
	83.3 

	氟苯尼考
	10.2
	10.4
	12.5
	10.6
	10.6
	10.3
	10.8
	0.86 
	8.0 
	108 

	甲砜霉素
	6.76
	6.54
	7.11
	6.09
	6.15
	6.65
	6.55
	0.38 
	5.9 
	65.5 


表1-48 高浓度空白加标样品
验证单位：四川省生态环境监测总站         
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	69.1 
	67.9 
	71.0 
	67.9 
	67.8 
	64.5 
	68.0 
	2.1 
	3.1 
	75.6 

	氟苯尼考
	78.9 
	81.5 
	79.2 
	76.2 
	80.0 
	76.4 
	78.7 
	2.1 
	2.6 
	87.4 

	甲砜霉素
	61.5 
	62.1 
	63.8 
	63.0 
	64.3 
	59.7 
	62.4 
	1.7 
	2.7 
	69.3 


测试日期： 2024.12.17 
表1-49 土壤实际样品加标（低浓度）
验证单位：四川省生态环境监测总站         
测试日期： 2024.12.17 
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	0.850
	0.918
	0.823
	0.870
	0.832
	0.899
	0.865
	0.04 
	4.3 
	43.3 

	氟苯尼考
	1.35
	1.47
	1.41
	1.42
	1.40
	1.47
	1.42
	0.05 
	3.2 
	71.0 

	甲砜霉素
	0.892
	0.946
	0.872
	0.880
	0.876
	0.849
	0.886
	0.03 
	3.7 
	44.3 



表1-50 土壤实际样品加标（中浓度）
验证单位：四川省生态环境监测总站         
测试日期： 2024.12.17
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	6.87
	7.68
	7.67
	8.36
	7.03
	7.46
	7.51
	0.53 
	7.1 
	75.1 

	氟苯尼考
	8.63
	9.56
	9.18
	10.50
	8.56
	8.99
	9.24
	0.72 
	7.8 
	92.4 

	甲砜霉素
	6.33
	6.80
	7.03
	7.78
	6.54
	6.72
	6.87
	0.51 
	7.4 
	68.7 


表1-51 土壤实际样品加标（高浓度）
验证单位：四川省生态环境监测总站         
测试日期： 2024.12.17
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	68.5
	68.7
	73.6
	70.5
	72.1
	78.9
	72.1
	3.9 
	5.4 
	80.1 

	氟苯尼考
	73.9
	75.1
	81.5
	79.8
	84.6
	86.3
	80.2
	5.0 
	6.2 
	89.1 

	甲砜霉素
	60.6
	61.0
	63.2
	60.2
	66.3
	67.2
	63.1
	3.0 
	4.8 
	70.1 


表1-52  沉积物实际样品加标（低浓度）
验证单位：四川省生态环境监测总站         
测试日期：2024.12.17 
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	0.854
	0.798
	0.921
	0.982
	0.752
	0.796
	0.851
	0.09 
	10 
	42.5 

	氟苯尼考
	1.22
	1.00
	1.01
	1.11
	1.17
	1.08
	1.10
	0.09 
	8.0 
	54.9 

	甲砜霉素
	0.78
	0.77
	0.82
	0.76
	0.94
	0.97
	0.84
	0.09 
	11 
	41.9 



表1-53 沉积物实际样品加标（中浓度）
验证单位：四川省生态环境监测总站         
测试日期：  2024.12.17 

	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	9.50
	9.82
	8.91
	8.62
	9.17
	8.76
	9.13
	0.46 
	5.0 
	91.3 

	氟苯尼考
	10.4
	11.2
	12.8
	9.68
	12.4
	10.6
	11.2
	1.21 
	11 
	112 

	甲砜霉素
	8.11
	8.62
	7.95
	7.95
	7.75
	7.57
	7.99
	0.36 
	4.5 
	79.9 


表1-54 沉积物实际样品加标（高浓度）
验证单位：四川省生态环境监测总站         
测试日期：  2024.12.17 
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	52.9
	65.7
	61.0
	56.8
	57.2
	57.7
	58.6
	4.0 
	6.8 
	65.1 

	氟苯尼考
	56.4
	65.4
	44.7
	48.4
	55.2
	56.2
	54.4
	6.6 
	12 
	60.4 

	甲砜霉素
	46.5
	54.7
	50.5
	47.6
	45.2
	48.7
	48.9
	3.1 
	6.3 
	54.3 


表1-55 低浓度空白加标样品
验证单位： 河北省生态环境监测中心 
测试日期： 2024.12.4-12.11  
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.03
	0.980
	0.920
	1.11
	1.07
	1.01
	1.02
	0.07 
	6.6 
	51.0 

	氟苯尼考
	2.05
	2.02
	1.96
	1.94
	2.13
	1.73
	1.97
	0.14 
	6.9 
	98.6 

	甲砜霉素
	1.45
	1.39
	1.13
	1.35
	1.37
	1.19
	1.31
	0.12 
	9.5 
	65.7 


表1-56 中浓度空白加标样品
验证单位： 河北省生态环境监测中心 
测试日期： 2024.12.5-12.6  
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	7.55
	7.89
	7.50
	7.42
	6.92
	7.34
	7.44
	0.32 
	4.2 
	74.4 

	氟苯尼考
	7.93
	8.43
	7.55
	7.78
	7.26
	7.66
	7.77
	0.40 
	5.1 
	77.7 

	甲砜霉素
	4.77
	4.93
	4.30
	4.56
	4.22
	4.74
	4.59
	0.28 
	6.1 
	45.9 


表1-57 高浓度空白加标样品
验证单位： 河北省生态环境监测中心 
测试日期： 2024.12.5-12.6  
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	70.1 
	71.6 
	69.2 
	71.2 
	70.2 
	71.4 
	70.6 
	0.9 
	1.3 
	78.5 

	氟苯尼考
	73.5 
	74.6 
	71.8 
	74.4 
	72.2 
	74.2 
	73.5 
	1.2 
	1.6 
	81.6 

	甲砜霉素
	49.8 
	49.1 
	46.8 
	49.1 
	48.2 
	51.4 
	49.1 
	1.5 
	3.1 
	54.5 


表1-58 土壤实际样品加标（低浓度）
验证单位： 河北省生态环境监测中心 
测试日期： 2024.12.5-12.6  
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.04
	1.14
	1.19
	1.01
	0.80
	0.94
	1.02
	0.14 
	13.8 
	51.0 

	氟苯尼考
	1.96
	1.94
	2.02
	2.01
	1.90
	1.89
	1.95
	0.05 
	2.8 
	97.7 

	甲砜霉素
	1.44
	1.46
	1.47
	1.30
	1.49
	1.40
	1.43
	0.07 
	4.8 
	71.3 



表1-59  土壤实际样品加标（中浓度）
验证单位： 河北省生态环境监测中心 
测试日期： 2024.12.5-12.6  
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	6.54 
	6.63 
	5.80 
	6.03 
	6.45 
	5.94 
	6.23 
	0.35 
	5.6 
	62.3 

	氟苯尼考
	7.04 
	7.16 
	6.33 
	6.43 
	6.63 
	6.49 
	6.68 
	0.34 
	5.1 
	66.8 

	甲砜霉素
	4.29 
	4.34 
	4.05 
	4.04 
	4.31 
	4.21 
	4.21 
	0.13 
	3.1 
	42.1 


表1-60 土壤实际样品加标（高浓度）
验证单位： 河北省生态环境监测中心 
测试日期： 2024.12.5-12.6  
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	70.5 
	74.3 
	70.5 
	69.5 
	76.7 
	66.3 
	71.3 
	3.7 
	5.2 
	79.2 

	氟苯尼考
	73.2 
	78.3 
	73.7 
	73.4 
	80.9 
	70.3 
	75.0 
	3.9 
	5.2 
	83.3 

	甲砜霉素
	47.1 
	49.1 
	45.8 
	48.4 
	53.9 
	47.8 
	48.7 
	2.8 
	5.7 
	54.1 


表1-61 沉积物实际样品加标（低浓度）
验证单位： 河北省生态环境监测中心 
测试日期： 2024.12.5-12.6   
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	1.05
	0.87
	0.87
	1.09
	0.990
	0.990
	0.977
	0.09 
	9.3 
	48.8 

	氟苯尼考
	1.92
	1.80
	1.90
	1.96
	1.91
	1.95
	1.91
	0.06 
	3.0 
	95.3 

	甲砜霉素
	1.28
	1.29
	1.15
	1.22
	1.29
	1.28
	1.25
	0.06 
	4.5 
	62.6 



表1-62  沉积物实际样品加标（中浓度）
验证单位： 河北省生态环境监测中心 
测试日期： 2024.12.5-12.6   

	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	8.35
	9.09
	8.49
	7.77
	7.03
	7.68
	8.07
	0.72 
	9.0 
	80.7 

	氟苯尼考
	8.60
	9.16
	8.65
	8.21
	7.52
	8.19
	8.39
	0.55 
	6.6 
	83.9 

	甲砜霉素
	4.71
	4.07
	4.27
	4.19
	4.12
	4.19
	4.26
	0.23 
	5.4 
	42.6 


表1-63 沉积物实际样品加标（高浓度）
验证单位： 河北省生态环境监测中心 
测试日期： 2024.12.5-12.6  
	目标化
合物
	测定结果（µg/kg）
	
平均值
（µg/kg）
	标准偏差

（µg/kg）
	相对标准
偏差（%）
	回收率
（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	
	

	氯霉素
	52.3
	62.1
	56.2
	59.6
	55.2
	59.7
	57.5
	3.3 
	5.7 
	63.9 

	氟苯尼考
	55.2
	65.2
	60.1
	63.4
	57.7
	61.6
	60.5
	3.4 
	5.6 
	67.3 

	甲砜霉素
	49.4
	43.5
	39.5
	33.9
	50.2
	41.9
	43.1
	5.6 
	13.0 
	47.9 


[bookmark: _Toc9253]2 方法验证数据汇总
[bookmark: _Toc12538]2.1 校准控制指标汇总
[bookmark: _Toc26763]6家实验室校准控制指标汇总如表2-1所示。
表2-1  校准数据汇总
	验证单位
	标准曲线 
相关系数范围
	平均响应因子相对
标准偏差范围(%)

	湖北省生态环境
监测中心站
	0.996~0.997
	7.0~12.5

	四川省宜宾生态
环境监测中心站
	0.998~0.999
	8.0~11

	青海省生态环境监测中心
	0.995~0.998
	5.9~9.0

	广西壮族自治区生态环境监测中心
	0.998~0.999
	9.5~14.8

	河北省生态环境监测中心
	0.996~0.998
	5.1~8.7

	四川省生态环境监测总站
	0.998~0.9998
	16.7~18.7


  结论：6家实验室，线性相关系数为0.992 ~0.9998，平均响应因子相对标准偏差范围为5.1%~18.7%。
[bookmark: _Toc32538]2.2  检出限、测定下限数据汇总
[bookmark: _Toc15701]6家实验室测定方法的检出限和测定下限，数据如表2-2所示。
表2-2 方法检出限、测定下限汇总表
	目标
化合物
	实验室编号
	检出限（µg/kg）
	测定下限（µg/kg）
	方法检出限（µg/kg）
	方法测定下限（µg/kg）

	氯霉素
	1
	0.35 
	1.39 
	0.56
	2.8

	
	2
	0.34 
	1.37 
	
	

	
	3
	0.42 
	1.69 
	
	

	
	4
	0.56 
	2.25 
	
	

	
	5
	0.15 
	0.61 
	
	

	
	6
	0.21 
	0.84 
	
	

	氟苯尼考
	1
	0.36 
	1.45 
	0.40
	1.6

	
	2
	0.27 
	1.08 
	
	

	
	3
	0.40 
	1.60 
	
	

	
	4
	0.28 
	1.11 
	
	

	
	5
	0.19 
	0.75 
	
	

	
	6
	0.40 
	1.60 
	
	

	甲砜霉素
	1
	0.34 
	1.36 
	0.36
	1.4

	
	2
	0.28 
	1.11 
	
	

	
	3
	0.25 
	0.99 
	
	

	
	4
	0.30 
	1.18 
	
	

	
	5
	0.24 
	0.94 
	
	

	
	6
	0.36 
	1.46 
	
	


结论：6家实验室进行检出限和测定下限的测定，检出限为0.36µg/kg~0.56µg/kg，测定下限为1.4µg/kg~2.8µg/kg。
[bookmark: _Toc4060]2.3  准确度数据汇总
6家实验室，分别对高、中、低3种浓度的空白加标、土壤以及沉积物实际进行了准确度测试，汇总数据见表2-3~表2-4。

方法的精密度数据见表C.1，正确度数据见表C.2。
表 C.1 方法精密度
	化合物
	样品类型
	加标浓度（µg/kg）
	实验室内
相对标准偏差（%）
	实验室间
相对标准偏差
（%）
	重复性限
（µg/kg）
	再现性限（µg/kg）

	氯霉素
	
石英砂

	2.00
	6.3~15
	14
	0.3
	0.5

	
	
	50.0
	3.6-10
	6.7
	1.4
	1.9

	
	
	90.0
	1.3-6.5
	6.3
	8.1
	14

	
	土壤
	2.00
	4.3-14
	13
	0.3
	0.5

	
	
	50.0
	5.6-11
	8.6
	1.7
	2.3

	
	
	90.0
	4.0-8.7
	6.4
	11
	16

	
	沉积物
	2.00
	7.5-14
	19
	0.4
	0.6

	
	
	50.0
	4.1-9.0
	10
	1.8
	3.0

	
	
	90.0
	3.4-6.8
	7.1
	8.9
	14

	氟苯尼考
	
石英砂

	2.00
	6.9-12
	33
	0.3
	1.1

	
	
	50.0
	3.2-9.1
	15
	1.6
	3.8

	
	
	90.0
	1.6-6.2
	10
	7.8
	21

	
	土壤
	2.00
	2.8-12
	21
	0.3
	0.8

	
	
	50.0
	5.1-19
	12
	2.2
	3.3

	
	
	90.0
	2.5-8.7
	12
	12
	26

	
	沉积物
	2.00
	3.0-17
	28
	0.4
	0.6

	
	
	50.0
	2.3-14
	16
	2.2
	4.5

	
	
	90.0
	2.0-12
	11
	10
	21

	甲砜霉素
	石英砂

	2.00
	6.9-11
	14
	0.27
	0.49

	
	
	50.0
	3.9-10
	17
	1.2
	3.3

	
	
	90.0
	2.7-11
	9.5
	9.0
	18

	
	土壤
	2.00
	3.7-20
	17
	0.4
	0.6

	
	
	50.0
	3.1-19
	17
	2.4
	3.8

	
	
	90.0
	2.7-9.9
	13
	9.8
	23

	
	沉积物
	2.00
	4.5-19
	18
	0.3
	0.5

	
	
	50.0
	5.1-13
	23
	1.6
	5.1

	
	
	90.0
	3.9-13
	12
	9.9
	20




表 C.2 方法正确度
	化合物
	样品类型
	加标浓度（µg/kg）
	原样浓度测定值（µg/kg）
	加标后浓度均值（µg/kg）
	加标回范围（%）
	加标回收率最终值（%）

	氯霉素
	
石英砂

	2.00
	N.D.
	1.1
	42.3-62.9
	54.3±15

	
	
	50.0
	N.D.
	7.7
	71.8-83.8
	77.1±10

	
	
	90.0
	N.D.
	66.7
	67.1-18.5
	74.1±9.4

	
	土壤
	2.00
	N.D.
	1.1
	43.3-58.7
	55.4±14

	
	
	50.0
	N.D.
	7.3
	62.3-79.5
	72.6±12

	
	
	90.0
	N.D.
	69.4
	70.0-83.2
	77.1±10

	
	沉积物
	2.00
	N.D.
	1.1
	42.5-66.0
	53.9±16

	
	
	50.0
	N.D.
	8.6
	71.4-96.2
	86.4±18

	
	
	90.0
	N.D.
	59.2
	59.6-71.3
	65.7±9.2

	氟苯尼考
	
石英砂

	2.00
	N.D.
	1.2
	48.9-98.6
	60.8±40

	
	
	50.0
	N.D.
	8.3
	73.2-108
	83.3±24

	
	
	90.0
	N.D.
	69.9
	67.4-87.4
	77.6±16

	
	土壤
	2.00
	N.D.
	1.4
	60.0-97.7
	69.1±30

	
	
	50.0
	N.D.
	7.6
	68.8-92.4
	76.1±18

	
	
	90.0
	N.D.
	71.4
	65.5-89.1
	78.4±18

	
	沉积物
	2.00
	N.D.
	1.2
	50.8-95.3
	60.9±34

	
	
	50.0
	N.D.
	9.1
	71.3-112
	90.7±28

	
	
	90.0
	N.D.
	60.3
	58.3-76.6
	67.0±15

	甲砜霉素
	石英砂

	2.00
	N.D.
	1.09
	42.4-65.7
	54.4±15

	
	
	50.0
	N.D.
	6.6
	45.9-78.5
	66.6±22

	
	
	90.0
	N.D.
	59.5
	54.5-73.4
	66.1±13

	
	土壤
	2.00
	N.D.
	1.1
	44.3-71.3
	57.1±19

	
	
	50.0
	N.D.
	6.3
	42.1-72.5
	63.1±22

	
	
	90.0
	N.D.
	59.2
	54.1-78.2
	65.8±17

	
	沉积物
	2.00
	N.D.
	1.0
	41.9-62.6
	52.0±14

	
	
	50.0
	N.D.
	7.4
	42.6-93.8
	74.1±34

	
	
	90.0
	N.D.
	52.8
	47.9-66.7
	58.6±14




6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的空白加标样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为6.3 %~15 %、3.2 %~11 %和1.3 %~11 % ；实验室间相对标准偏差分别为14 %~33 %、6.7 %~17 %和6.3 %~10 %；重复性限分别为：0.27 µg/kg~0.34 µg/kg、1.2 µg/kg~1.6 µg/kg和7.8 µg/kg~9.0 µg/kg；再现性限分别为：0.49 µg/kg~1.1 µg/kg、1.9 µg/kg~3.8 µg/kg和14 µg/kg~21 µg/kg；加标回收率分别为41.6 %~98.6 %、45.9 %~108 %和54.5 %~87.4 %；加标回收率最终值分别为54.3 %±15 %~60.8 %±40 %、66.6 %±22 %~83.3 %±24 %和66.1 %±13 %~77.6 %±16 %。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的土壤样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为2.8 % ~20 %、3.1 %~19 %和2.5 % ~9.9 %；实验室间相对标准偏差分别为13 % ~21 %、8.6 %~17 %和6.4 %~13 %；重复性限分别为：0.26 µg/kg~0.35 µg/kg、1.7 µg/kg~2.4 µg/kg和9.8 µg/kg~13 µg/kg；再现性限分别为：0.49 µg/kg~0.85 µg/kg、2.4 µg/kg~3.8 µg/kg和16 µg/kg~26 µg/kg；加标回收率分别为43..3  ~97.7 %、42.1 %~92.4 %和54.1 %~89.1 %；加标回收率最终值分别为55.4 %±14 %~69.1 %±30 %、63.1 %±22 %~76.1 %±18 %和65.8 %±17 %~79.4 %±18 %。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的沉积物加标样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为3.0 %~19 %、2.3 %~15 %和2.0 %~13 %；实验室间相对标准偏差分别为14 %~28 %、10 %~23 %和7.0 %~12 %；重复性限分别为：0.29 µg/kg~0.37 µg/kg、1.7 µg/kg~2.2 µg/kg和8.9 µg/kg~9.93 µg/kg；再现性限分别为：0.50 µg/kg~0.98 µg/kg、3.0 µg/kg~5.1 µg/kg和14 µg/kg~21 µg/kg；加标回收率分别为41.9 % ~95.3 %、42.6 %~112 %和47.9 %~76.6 %；加标回收率最终值分别为52.0 %±14 %~60.9 %±34 %、74.1 %±34 %~90.7 %±28 %和58.6 %±14 %~67.0 %±15 %。
[bookmark: _Toc30671]2.4  替代物回收率统计
[bookmark: _Toc19408]6家实验室的替代物回收率统计见下表2-12。
表2-12  6家实验室替代物回收率统计
	实验室编号
	替代物回收率（%）

	1湖北
	53.5~77.0

	2宜宾
	55.5~88.3

	3青海
	55.6~73.3

	4广西
	57.7~97.7

	5四川
	53.2~69.7

	6河北
	60.6~87.3



[bookmark: _Toc27891]3  方法验证结论
（1） 本标准在进行方法验证报告数据统计汇总时，对部分数据有效位数进行了修约。
（2） [bookmark: _Toc12294]6家实验室均采用统一样品进行验证。
（3）6家实验室进行检出限和测定下限的测定，检出限为0.36 µg/kg~0.56 µg/kg，测定下限为1.4 µg/kg~2.8 µg/kg。。
（4）6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的空白加标样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为6.3 %~15 %、3.2 %~11 %和1.3 %~11 %；实验室间相对标准偏差分别为14 %~33 %、6.7 %~17 %和6.3 %~10 %；重复性限分别为：0.27 µg/kg~0.34 µg/kg、1.2 µg/kg~1.6 µg/kg和7.8 µg/kg~9.0 µg/kg；再现性限分别为：0.49 µg/kg~1.1 µg/kg、1.9 µg/kg~3.8 µg/kg和14 µg/kg~21 µg/kg；加标回收率分别为41.6 %~98.6 %、45.9 %~108 %和54.5 %~87.4 %；加标回收率最终值分别为54.3 %±15 %~60.8 %±40 %、66.6 %±22 %~83.3 %±24 %和66.1 %±13 %~77.6 %±16 %。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的土壤样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为2.8 % ~20 %、3.1 %~19 %和2.5 % ~9.9 % ；实验室间相对标准偏差分别为13 %~21 %、8.6 %~17 %和6.4 %~13 %；重复性限分别为：0.26 µg/kg~0.35 µg/kg、1.7 µg/kg~2.4 µg/kg和9.8 µg/kg~13 µg/kg；再现性限分别为：0.49 µg/kg~0.85 µg/kg、2.4 µg/kg~3.8 µg/kg和16 µg/kg~26 µg/kg；加标回收率分别为43..3 % ~97.7 %、42.1 %~92.4 %和54.1 %~89.1 %；加标回收率最终值分别为55.4 %±14 %~69.1 %±30 %、63.1 %±22 %~76.1 %±18 %和65.8 %±17 %~79.4 %±18 %。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的沉积物加标样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为3.0 %~19 %、2.3 %~15 %和2.0 %~13 %；实验室间相对标准偏差分别为14 %~28 %、10 %~23 %和7.0 %~12 %；重复性限分别为：0.29 µg/kg~0.37 µg/kg、1.7 µg/kg~2.2 µg/kg和8.9 µg/kg~9.93 µg/kg；再现性限分别为：0.50 µg/kg~0.98 µg/kg、3.0 µg/kg~5.1 µg/kg和14 µg/kg~21 µg/kg；加标回收率分别为41.9 % ~95.3 %、42.6 %~112 %和47.9 %~76.6 %；加标回收率最终值分别为52.0 %±14 %~60.9 %±34 %、74.1 %±34 %~90.7 %±28 %和58.6 %±14 %~67.0 %±15 %。
综上所述，方法各项指标达到预期要求。
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